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1 Einleitung
Die Dynamik photochemischer Zerfallsprozesse ist seit vielen Jahren ein reges For-
schungsgebiet [1–3]. Viele Ansa¨tze wurden zu deren Untersuchung verfolgt. Techni-
ken wie Laserinduzierte-Fluoreszenz- (LIF) und konventionelle Resonanzversta¨rkte-
Mehrphotonen-Ionisations-Spektroskopie (REMPI) aber auch Flugzeit-Massenspektro-
metrie erfassen immer nur Teilbereiche der Photolyse. Durch die Einfu¨hrung von
Velocity-Map Ion-Imaging (VMI) [4, 5] war es erstmals mo¨glich, die vollsta¨ndige drei-
dimensionale Geschwindigkeitsverteilung der Photolysefragmente zustandsselektiv zu
erfassen. Eine neue Technik ist die 3D-REMPI-Spektroskopie [6,7], die die Vorteile von
VMI und REMPI-Spektroskopie kombiniert.
Eine bereits vorhandene VMI-Prototyp Apparatur [8] erwies sich bezu¨glich Stabilita¨t
und Auflo¨sung als nicht optimal. Daher wurde der bestehende Aufbau vollsta¨ndig
u¨berarbeitet und neu aufgebaut. Das in dieser Arbeit pra¨sentierte neue Design ist hin-
sichtlich der Vakuumkammern, der Ionen abbildenden Optik und der optischen Strah-
lenga¨nge wesentlich verbessert. Dadurch ko¨nnen eine ho¨here Auflo¨sung und ku¨rzere
Mess- bzw. Justagezeiten realisiert werden. Die Charakterisierung des Aufbaus demon-
striert die vollsta¨ndige Vermeidung zuvor bestehender sto¨render Artefakte.
Nitrosyle finden sich in fast allen Bereichen des Lebens. Sie spielen zum Beispiel eine
wichtige Rolle in der Atmospha¨renchemie [9, 10] aber auch bei der Bildung von Kar-
zinomen [11]. Von ihnen kann aber auch eine lebensrettende Wirkung ausgehen. So
ko¨nnen die gefa¨ßerweiternden Eigenschaften von NO den Auswirkungen einer Angi-
na Pectoris entgegenwirken. So vielschichtig ihre Einflu¨sse auf ihre Umgebung sind,
so komplex sind auch ihre Zerfallsprozesse. Das beste Beispiel ist NO2, dessen Photo-
dissoziationsdynamik trotz seiner einfachen Struktur nach 30 Jahren Forschung nicht
entschlu¨sselt werden konnte. In dieser Arbeit wird ein detailliertes Bild der Photolyse
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von Stickstoffdioxid in der zweiten Absorptionsbande pra¨sentiert. Anknu¨pfend an eine
Vorga¨ngerarbeit [6] ko¨nnen bestehende Datensa¨tze erweitert und vorhandene Lu¨cken
geschlossen werden. Nitrosamine spielen auf Grund ihrer Biorelevanz eine gewichtige
Rolle. Hier werden erstmals Velocity-Map Ion-Imaging Experimente an dieser Sub-
stanzklasse pra¨sentiert. Neue, bis dahin noch nicht beobachtete Zerfallskana¨le werden
erfasst, eingehend analysiert und in einen Kontext zu fru¨heren Studien gestellt. Den
Abschluss der experimentellen Arbeiten bildet eine kombinierte Studie aus Velocity-
Map Ion-Imaging und 3D-REMPI-Spektroskopie zur Photolyse von t-Butylnitrit in
den ersten beiden angeregten Singulett-Zusta¨nden. Die gewonnenen Ergebnisse erlau-
ben eine detaillierte Aufkla¨rung der Photodissoziationsdynamik dieser Verbindung.
Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert: Kapitel 2 befasst sich mit den Grundlagen pho-
tochemischer Zerfallsprozesse. Deren Dynamik wird mit den in Kapitel 3 beschrie-
benen Methoden des Velocity-Map Ion-Imaging und der 3D-REMPI-Spektroskopie
untersucht. In Kapitel 4 erfolgt eine detaillierte Beschreibung der neu entwickelten
Apparatur mit einem besonderen Schwerpunkt auf die neue Ionen abbildende Optik.
Die nachfolgenden Kapitel 5 und 6 erla¨utern im Detail die technischen Aspekte der
Datengewinnung und deren Analyse. Die Vorteile der Vermessung von NO Photoly-
sefragmenten und deren Grundlagen bilden in Kapitel 7 den Abschluss der Theorie.
In einem ersten praktischen Teil (s. Kap. 8) erfolgt die ausfu¨hrliche Charakterisierung
und Kalibrierung des neuen Messaufbaus. Gefolgt wird die von den Studien an den
drei Systemen NO2 (s. Kap. 9), N-Nitrosopyrrrolidin (s. Kap. 10) und t-Butylnitrit (s.
Kap. 11). Abgerundet wird dieses Arbeit durch die Zusammenfassung in Kapitel 12.
2 Photodissoziationsdynamik
Durch Absorption elektromagnetischer Strahlung geeigneter Wellenla¨nge wird ein Mo-
leku¨l AB in einen angeregten Zustand [AB]∗ u¨berfu¨hrt. Dabei kann die Anregung,
abha¨ngig von der Energie der verwendeten Strahlung, elektronisch (Γ), vibratorisch
(ν) und rotatorisch (j) erfolgen. Wird soviel Energie in das System eingebracht, dass
die Bindungsenergie der schwa¨chsten Bindung u¨berschritten wird, kann es zur Pho-
tolyse der Verbindung kommen wobei sowohl atomare als auch molekulare Teilchen
gebildet werden ko¨nnen. Der U¨berschuss an Energie (Exzessenergie, Eex) wird dabei
auf die Translations- (Ekin), elektronische- (Eel), Schwingungs- (Evib) und Rotations-
energie (Erot) der Fragmente A und B verteilt.
AB(Γ′′, ν ′′, j′′) + nhν −→ [AB(Γ′, ν ′, j′)]∗
−→ A(Ekin,A, Eel,A, Evib,A, Erot,A) +B(Ekin,B, Eel,B, Evib,B, Erot,B) (2.1)
Die Verteilung der Exzessenergie auf die Freiheitsgrade der Fragmente ist dabei durch
die Dynamik der Photoreaktion bestimmt, welche wiederum von den beteiligten Po-
tentialfla¨chen (der Topologie, Kopplung, etc.) abha¨ngt [1–3]. Die folgenden Abschnitte
beinhalten eine Zusammenfassung der wichtigsten Erhaltungsgro¨ßen, Vektorkorrelatio-
nen sowie der mo¨glichen Mechanismen fu¨r Photodissoziationen.
2.1 Erhaltungsgro¨ßen
Wie bei jeder chemischen Reaktion gilt auch bei Photodissoziationsprozessen, Energie-
und Impulserhaltung. Die Energieerhaltung kann fu¨r ein beliebiges Moleku¨l AB wie
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folgt geschrieben werden:
EAB︷ ︸︸ ︷
Ekin,AB + Eint,AB +nhν −D0︸ ︷︷ ︸
Eex
= Ekin,A + Eint,A + Ekin,B + Eint,B (2.2)
Das bedeutet, dass ein Moleku¨l AB mit der inneren Energie EAB = Ekin,AB + Eint,AB
nach der Anregung in die Fragmente A und B zerfa¨llt. Bei diesem Prozess wird ein
bestimmter Betrag an Energie, die Dissoziationsenergie D0, verbraucht und die Exzess-
energie Eex wird auf die translatorischen und inneren Freiheitsgrade der entstehenden
Photolysefragmente umverteilt. Die innere Energie Eint der Fragmente setzt sich aus
elektronischen, vibratorischen und rotatorischen Beitra¨gen zusammen:
Eint = Eel + Evib + Erot (2.3)
Bei Messungen im U¨berschall-Du¨senstrahl kann, wegen der starken Ku¨hlung der Mo-
leku¨le (s. Kap. 3.2), die innere Energie des Moleku¨ls AB meist vernachla¨ssigt werden.
Des Weiteren kann auf Grund der gerichteten Ausbreitung entlang der x-Achse des
Bezugssystem (vgl. Abb. 3.4) die kinetische Energie Ekin,AB entlang der Expansions-
richtung des Molekularstrahls als konstant und in der Ebene senkrecht dazu gleich Null
angenommen werden. Da die Detektionsebene der Fragmente senkrecht zum Moleku-
larstrahl liegt, braucht Ekin,AB prinzipiell nicht beru¨cksichtigt zu werden. Gleichung
2.2 vereinfacht sich dementsprechend zu
nhν −D0︸ ︷︷ ︸
Eex
= Ekin,A + Ekin,B︸ ︷︷ ︸
Eint
+Ekin,A + Ekin,B︸ ︷︷ ︸
Ekin
(2.4)
Bei Velocity-Map Ion-Imaging Experimenten wird die Geschwindigkeit vA eines Photo-
lysefragments (hier: A) direkt ermittelt. Daraus la¨sst sich mit
Ekin,A =
mAv
2
A
2
(2.5)
die kinetische Energie berechnen. U¨ber den Impulserhaltungssatz ist damit auch die
kinetische Energie des Co-Fragments B festgelegt und es la¨sst sich ein Ausdruck fu¨r
die totale kinetische Energie (Ekin) angeben.
mAvA = mbvB (2.6)
Ekin = Ekin,A + Ekin,B =
(
1 +
mA
mB
)
· Ekin,A (2.7)
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Bei bekannter Dissoziationsenergie D0 kann mit Hilfe von Gleichung 2.4 die innere
Energie des Gegenfragments B berechnet werden.
2.2 Vektorkorrelationen
Seit den Anfa¨ngen der Untersuchung dynamischer Prozesse in Moleku¨len werden Win-
kelinformationen als essentiell fu¨r deren Versta¨ndnis angesehen [12,13].
Die U¨bergangswahrscheinlichkeit von einem Zustand |a〉 nach |b〉 ist proportional zum
Betragsquadrat des Produktes zwischen dem U¨bergangsdipolmoment ~µab und dem
Feldvektor der Anregungslichtquelle ~E.
Pab ∝
∣∣∣~µab · ~E∣∣∣2 (2.8)
Auf Grund der Verwendung linear polarisierter Lichtquellen ergeben sich wechselseiti-
ge Beziehungen zwischen den vorhandenen vektoriellen Gro¨ßen des Experiments. Das
Entstehen und die Auswirkungen der wichtigsten dieser Korrelationen werden im Fol-
genden na¨her erla¨utert.
2.2.1 ~E-~µ-~v-Korrelation
Die in diesem Abschnitt behandelte Vektorkorrelation stellt die Verbindung zwischen
dem Feldvektor ~E des Photolyselasers, dem U¨bergangsdipolmoment ~µ des untersuchten
Moleku¨ls AB und dem Geschwindigkeitsvektor ~v des abgespaltenen Photofragments A
im Schwerpunktsystem von AB her. Bei gezielter Manipulation von ~E und Kenntnis
einer der moleku¨lspezifischen Vektoren kann das Gesamtsystem im Laborkoordinaten-
system bevorzugt ausgerichtet werden. Herschbach und Zare waren die ersten, die diese
als ~E-~µ-~v-Korrelation bezeichnete Wechselbeziehung detailliert beschrieben [14].
Alle Photofragmente, die mit gleicher Masse und identischem Geschwindigkeitsbe-
trag aus einem (infinitesimal) kleinen Fokusvolumen des Photolyselasers hervorgehen,
befinden sich, ausgehend vom Schwerpunkt von AB, zu jedem Zeitpunkt t auf ei-
nem Kugelmantel mit Radius v(t). Aus diesem Grund bietet sich die in Abbildung
2.1(a) gezeigte Darstellung in Kugelkoordinaten an. Bei Verwendung linear polari-
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Abb. 2.1: (a) Kugelkoordinaten (r, θ, φ) zur Beschreibung der Fragmentverteilung. (b) Die
Anisotropie ist wegen ~E ‖ vz unabha¨ngig von φ und fu¨hrt zu einer vereinfachten
Darstellung der Fragmentverteilung.
sierter elektromagnetischer Strahlung (deren Ausrichtung im Laborkoordinatensystem
festgelegt ist) werden, nach Gleichung 2.8, hauptsa¨chlich diejenigen Moleku¨le ange-
regt, deren U¨bergangsdipolmoment ~µ parallel oder antiparallel zum Feldvektor ~E aus-
gerichtet ist oder wenigstens eine von Null verschiedene Projektion auf dessen Ach-
se besitzen. Die Anregungswahrscheinlichkeit skaliert gema¨ß Gleichung 2.8 mit dem
Quadrat des Cosinus des Neigungswinkels von ~µ gegen ~v. Das bedeutet, dass ~E den
U¨bergangsdipolmoment ~µ im Laborkoordinatensystem selektiert und das Gesamtsys-
tem Zylindersymmetrie bezu¨glich des Feldvektors (vz-Achse, vgl. Abb. 2.1(b)) aufweist.
Entlang des Azimuthwinkels φ ist die Winkelverteilung I(φ) der Photolysefragmente,
wegen Pab(φ) = konst, isotrop (s. Abb. 2.1(b)). Bezu¨glich des Polarwinkels θ kann die
Verteilung durch
I(θ) =
1
4pi
[
1 +
∑
n
a2nP2n(cos θ)
]
(2.9)
beschrieben werden. P2n beschreibt das Legendre-Polynom gerader Ordnung und a2n
die entsprechenden Anisotropieparameter. Fu¨r den Fall einer Einphotonen-Dissoziation
wird nur der Term mit n = 1 betrachtet und aus a2 resultiert der bekannte Anisotro-
pieparameter β. Gleichung 2.9 vereinfacht sich damit auf
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I(θ) =
1
4pi
[1 + βP2(cos θ)] (2.10)
P2(cos(θ)) =
1
2
(3 cos2(θ)− 1) (2.11)
Ist die beobachtete Dissoziation instantan, das heißt, ist die Lebensdauer τD des an-
geregten Zustandes sehr viel ku¨rzer als die Rotationszeit τR vor dem Bindungsbruch,
ist der Anisotropieparameter β nur vom Winkel χ zwischen Geschwindigkeitsvektor ~v
und U¨bergangsdipol ~µ abha¨ngig und kann durch
β = β0 = 2P2(cosχ) (2.12)
beschrieben werden. Der Anisotropieparameter β kann Werte zwischen 2, fu¨r einen
parallelen U¨bergang mit χ = 0◦ (d. h., ~µ ist parallel zu ~v) und -1, fu¨r einen senkrechten
U¨bergang mit χ = 90◦ (d. h., ~µ steht senkrecht auf ~v), annehmen. Eingesetzt in Glei-
chung 2.10 zeigt sich, dass im
”
parallelen“ Fall eine Fragmentverteilung proportional zu
cos2 zu erwarten ist, wa¨hrend bei einem
”
senkrechten“ U¨bergang eine sin2-Verteilung
beobachtet wird (s. Gl. 2.13 & 2.14).
I(θ)‖ ∝ 3 cos2(θ) (2.13)
I(θ)⊥ ∝ 3
2
sin2(θ) (2.14)
Abbildung 2.2 veranschaulicht diesen Zusammenhang graphisch. Fu¨r den Fall einer in-
stantanen Dissoziation nach einem parallelen U¨bergang liegt die Hauptintensita¨t ent-
lang der vz-Achse des Systems (a), wa¨hrend sie fu¨r χ = 90
◦ senkrecht dazu ist (b).
Im Allgemeinen liegt der Wert fu¨r β zwischen den beiden Extremen und die Winkel-
verteilung I(θ) kann als Linearkombination des senkrechten und parallelen Beitrags
angesetzt werden. Ist die Lebensdauer im Vergleich zur Rotation jedoch lang genug,
so nimmt β im Vergleich zum Grenzwert der instantanen Dissoziation ab. Dabei gilt,
je schneller das angeregte Moleku¨l rotiert beziehungsweise je la¨nger die Lebensdauer
ist, desto isotroper ist die beobachtete Verteilung. Fu¨r den Fall τD  τR nimmt β den
Wert Null an und es liegt eine isotrope Verteilung der Fragmente vor (c).
Zur Beschreibung der zeitlichen Abha¨ngigkeit der Anisotropie wird ha¨ufig der Ansatz
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Abb. 2.2: Ion-Images fu¨r (a) parallele (χ = 0 ◦) und (b) senkrechte (χ = 90 ◦) Ausrichtung
von ~µ und ~v. Fu¨r den Fall, dass die Lebensdauer des angeregten Zustands sehr viel
gro¨ßer als die Rotationszeit des Ausgangsmoleku¨ls ist, bildet sich eine vollsta¨ndig
isotrope Fragmentverteilung aus (c).
eines monoexponentiellen Zerfalls eines zweiatomigen Moleku¨ls gewa¨hlt [15–17]. Die
Verteilung der Zerfallszeit τ des angeregten Moleku¨ls kann unter Beru¨cksichtigung der
mittleren Lebensdauer τD wie folgt formuliert werden:
P (τ) =
1
τD
· e− ττD (2.15)
Wa¨hrend seiner Lebensdauer rotiert ein angeregtes Moleku¨l mit der Kreisfrequenz ω
um den Winkel ψ = ωτ . Unter Vernachla¨ssigung des Einflusses der Rotation auf die
Geschwindigkeit ~v der Fragmente kann man einen winkelabha¨ngigen Anisotropiepara-
meter β(χ, ψ) ansetzten.
β(χ, ψ) = 2P2(cosχ)P2(cosψ) (2.16)
Ist die Kreisfrequenz ω als konstant anzusehen gilt weiter, dass
P (τ)dτ = P (ψ)dψ (2.17)
und der Ausdruck in Gleichung 2.15 kann folgendermaßen formuliert werden:
P (ψ) =
1
ωτD
· e− ψωτD (2.18)
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Durch Winkelintegration kann eine vom mittleren Winkel ψ¯ abha¨ngiges β
(
ψ¯
)
berech-
net werden.
β
(
ψ¯
)
= 2
(∫ ∞
0
P (ψ)P2(cosψ)dψ
)
P2(cosχ)
= 2
(
1 + ψ¯2
1 + 4ψ¯2
)
P2(cosχ) (2.19)
Unter Ausnutzung dass ψ¯ = ωτD la¨sst sich abschließend ein von der Lebensdauer
abha¨ngiger Anisotropieparameter angeben:
β(τD) = 2P2(cosχ)
(
1 + ω2τ 2D
1 + 4ω2τ 2D
)
(2.20)
Aus dem Grenzwert fu¨r instantane Dissoziation geht Gleichung 2.20 in Gleichung 2.12
u¨ber, wa¨hrend sich in diesem Modell selbst fu¨r eine unendliche Lebensdauer des ange-
regten Zustandes keine vollsta¨ndig isotrope Verteilung ergibt und somit fu¨r langsame
Zerfallsprozesse keine physikalisch sinnvollen Ergebnisse liefert:
lim
τD→0
β(τD) = 2P2(cosχ) = β0 (2.21)
lim
τD→∞
β(τD) =
2
4
P2(cosχ) =
1
4
β0 (2.22)
Ein weiteres, in einer Vorga¨ngerarbeit [8, 18] erstmals beschriebenes Modell zum zeit-
lichen Verhalten der Anisotropie nimmt an, dass der angeregte Zustand exponentiell
mit der Zeit t zerfa¨llt. Auf Grund der Zeitabha¨ngigkeit kann der Anisotropieparameter
β(t) bezu¨glich seiner Abha¨ngigkeit von der Rotationszeit τR neu formuliert werden:
β(t) = β0 · e
(
− t
τR
)
(2.23)
Der Parameter β0 aus Gleichung 2.12 entspricht dem Anisotropieparameter zum Zeit-
punkt t = 0. Die zeitabha¨ngige Fragmentverteilung zu einem beliebigen Zeitpunkt t
kann als
I(v, θ, t) =
e
(
− t
τD
)
2τD
p(v)[1 + β(t)P2(cos(Θ))] (2.24)
angesetzt werden. Durch Kombination von Gleichung 2.23 in Gleichung 2.24 gewinnt
man einen Ausdruck fu¨r den zeitlich gemittelten Anisotropieparameter β.
β = β0
(
1 +
τD
τR
)−1
(2.25)
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Im Gegensatz zu den im vorherigen Modell beschriebenen Grenzfa¨llen von instantaner
(s. Gl. 2.21) und unendlich langsamer (s. Gl. 2.22) Dissoziation, liefert dieser Ansatz
fu¨r beide Extreme physikalisch sinnvolle Werte.
lim
τD→0
β(τD) = β0 (2.26)
lim
τD→∞
β(τD) = 0 (2.27)
Bei Messungen mit Velocity-Map Ion-Imaging Spektroskopie wird der effektive Aniso-
tropieparameter β(τD) bestimmt. Bei Kenntnis des Winkels χ zwischen dem Geschwin-
digkeitsvektor des Photolysefragments und dem U¨bergangsdipolmoment des Gesamt-
moleku¨ls1 ist es mo¨glich, mit Hilfe von Gleichung 2.25, das Verha¨ltnis von Rotationszeit
zur Lebensdauer zu bestimmen um daraus Erkenntnisse u¨ber die Geschwindigkeit der
Dissoziation zu gewinnen.
2.2.2 Weitere wichtige Vektorkorrelationen
Neben der wichtigen ~E-~µ-~v-Korrelation existieren noch eine Reihe weiterer wechsel-
seitiger Vektorbeziehungen. Die beiden wichtigsten seien, da sie in dieser Arbeit nicht
explizit untersucht werden, nur am Rande erwa¨hnt.
Die ~E-~j-~v-Korrelation, die auch als (Photofragment) Alignment bezeichnet wird, stellt
eine Beziehung zwischen dem Feldvektor ~E des Lasers, dem Geschwindigkeitsvektor
~v des Fragmentes und dessen Drehimpulsvektor ~j her (s. Abb. 2.3) [19, 20]. Als Mo-
dell dient ein dreiatomiges Moleku¨l, dessen Bindungsbruch in der aufgespannten Mo-
leku¨lebene stattfinden soll. Liegt der U¨bergangsdipolvektor ~µ in der Moleku¨lebene, ist
der Drehimpulsvektor ~j senkrecht dazu orientiert (s. Abb. 2.3(a)), wa¨hrend im umge-
kehrten Fall (~µ ⊥ Moleku¨lebene) ~j parallel zu ~µ und ~E ist (s. Abb. 2.3(b)). Daraus
ergibt sich die Konsequenz, dass Fragmente, die im Grundzustand entstehen, bevor-
zugt elektromagnetische Strahlung bestimmter Polarisation absorbieren, wa¨hrend im
Gegenzug angeregte Fragmente Pra¨ferenzen bezu¨glich der Polarisation des bei ihrer
1Diese Information ist in der Regel nicht experimentell zu ermitteln. Man kann in diesem Fall aber auf
quantenchemische Methoden zuru¨ckgreifen, die je nach Komplexita¨t mehr oder weniger verla¨ssliche
Werte liefern.
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Abb. 2.3: Graphische Veranschaulichung von ~E-~j-~v- und ~v-~j-Korrelation. Der Drehimpuls-
vektor ~j des zweiatomigen Fragments kann im Grenzfall entweder (a) parallel oder
(b) senkrecht zu ~µ bzw. ~E orientiert sein.
strahlenden Relaxation emittierten Lichtes zeigen. Wie bei der ~E-~µ-~v-Korrelation spielt
auch die Lebensdauer τD des angeregten Zustandes eine entscheidende Rolle fu¨r das
Ausmaß des Alignments.
Da sowohl ~v als auch ~j mit ~E und ~µ in Wechselbeziehung stehen, muss auch ~v und
~j miteinander korreliert sein (Helizita¨t) [20]. In Abbildung 2.3 steht ~v senkrecht auf
~j orientiert, woraus eine diskussartige Rotation in der Ebene des Ausgangsmoleku¨ls
resultiert. Eine parallele Orientierung beider Vektoren wu¨rde hingegen zu einer propel-
lerartigen Bewegung fu¨hren. Da sich diese Korrelation erst nach dem Bindungsbruch
etabliert, ist sie im Gegensatz zu den anderen beschriebenen, unabha¨ngig von τD.
Obwohl im Rahmen dieser Arbeit keine Messungen zu ~E-~j-~v und ~v-~j Beziehungen
durchgefu¨hrt wurden, ist das Bewusstsein fu¨r solche Beziehungen von Wichtigkeit, da
deren Auftreten sich auf die Experimente auswirken kann. Eine allgemeine U¨bersicht
u¨ber die wichtigsten Vektorkorrelationen findet sich in Tabelle 2.1.
2.3 Dissoziationsmechanismen
Bei der lichtinduzierten Dissoziation von Moleku¨len sind eine Vielzahl von Dissozia-
tionspfaden mo¨glich. Eine Klassifikation und Einordnung der einzelnen Mechanismen
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Korrelation Bezeichnung Lit.
~E-~µ-~v Anisotropie, β s. Kap. 2.2.1, [14,20]
~E-~j-~v Alignment, A
(2)
0 [19, 20]
~v-~j Helizita¨t [20]
~v-~v′ Reaktions-Winkel Verteilung Bei reaktiven Stoßprozessen [21]
Tab. 2.1: Wichtige Vektorkorrelationen. Eine detaillierte U¨bersicht und Beschreibung findet
sich in [3].
erfolgt am Besten durch Betrachtung der an der Reaktion beteiligten Potentialfla¨chen.
Dies erlaubt eine prinzipielle Einteilung der Zerfallsreaktion in direkte und indirekte
Prozesse. Eine sehr ausfu¨hrliche Darstellung photochemischer Bindungsbru¨che findet
sich in [1].
Direkte Zerfallsmechanismen Beim direkten Zerfall erfolgt die Anregung aus einem
bindenden rovibronischen Niveau des elektronischen Grundzustandes in ein entlang
der Bindungskoordinate R(A-B) rein repulsives Potential (s. Abb. 2.4(a)). Der Bin-
dungsbruch erfolgt umgehend nach der Anregung. Da die Lebensdauer τ[AB]∗ eines
solchen angeregten Zustandes [AB]∗ (meist) sehr viel ku¨rzer als die Rotationszeit des
undissoziierten Moleku¨ls ist, beobachtet man bei Anregung mit linear polarisiertem
Licht (meist) eine anisotrope Verteilung der Photodissoziationsfragmente (s. Abschnitt
2.2.1). Der u¨berwiegende Teil der Energie, der nicht fu¨r die Dissoziation beno¨tigt wird,
wird in Translationsenergie der Produkte umgewandelt. Dabei ha¨ngt die Verteilung
der Energie auf die inneren Freiheitsgrade, das heißt, die Besetzung von Rotations-
und Schwingungszusta¨nden in den Fragmenten stark mit der Geometrie des angereg-
ten Zustandes und der Topologie dessen Energiehyperpotentialfla¨che zusammen und
ist im Regelfall nicht-statistisch. Ein alternativer direkter Zerfallsmechanismus erfolgt
ohne Beteiligung von Potentialfla¨chen angeregter Zusta¨nde (s. Abb. 2.4(b)). Dabei er-
folgt der Bindungsbruch nach der Anregung (meist durch Mehrphotonenabsorption) in
ein Schwingungsniveau des Grundzustandes oberhalb der Dissoziationsschwelle. Dieser
Reaktionstyp ist dadurch gekennzeichnet, dass eine Vielzahl unterschiedlichster Pro-
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung direkter Dissoziationsmechanismen. (a) Zerfall nach
Photoanregung (hν) in ein bezu¨glich R(A-B) rein repulsives Potential, charak-
terisiert durch den Zustand [AB]∗. Vom Franck-Condon Punkt (FC) der angereg-
ten Potentialfla¨che ausgehend, zerfa¨llt das Moleku¨l AB in seine Fragmente. (b)
Dissoziation nach Anregung des Grundzustands u¨ber die Dissoziationsschwelle.
duktzusta¨nde gebildet werden.
Indirekte Zerfallsmechanismen Die indirekte Dissoziation unterscheidet sich zu der
vorher beschriebenen dadurch, dass die Anregung in einen mehr oder weniger stabilen,
bindenden Zustand erfolgt (s. Abb. 2.5). Der Bruch der Bindung erfolgt langsamer
und man beobachtet bei Photolyse mit einem linear polarisiertem Laser meist eine
isotrope(re) Verteilung der Fragmente (verglichen mit einem direkten Dissoziations-
pfad, s. Kap. 2.2.1). Die Population der einzelnen Zusta¨nde kann oft gut durch die
Boltzmann-Verteilung beschrieben werden, da die Besetzung der inneren Freiheitsgra-
de in der Regel nach statistischen Modellen erfolgt. Eine weitergehende Klassifikation
indirekter Dissoziationen erfolgt nach den ihnen zugrundeliegenden Mechanismen. Man
unterscheidet hierbei:
• Elektronische Pra¨dissoziation.
• Vibronische Pra¨dissoziation.
• Indirekte Dissoziation nach strahlungsloser Relaxation in den Grundzustand.
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung indirekter Photolysemechanismen entlang der Bin-
dungskoordinate R(A-B): (a) Elektronische Pra¨dissoziation, (b) Vibronische
Pra¨dissoziation, (c) Dissoziation nach strahlungsloser Relaxation. Die dynami-
sche Entwicklung des Moleku¨ls AB startet am Franck-Condon Punkt (FC) der
angeregten Potentialfla¨che.
Bei der elektronischen Pra¨dissoziation (oder Herzberg Typ I Pra¨dissoziation) erfolgt
nach der Anregung ein strahlungsloser U¨bergang (rt, engl.: radiationless transition) in
ein entlang der Reaktionskoordinate rein repulsives Potential (s. Abb. 2.5(a)). Die Le-
bensdauer eines solchen Zustandes [AB]∗ ist maßgeblich von der Kopplung der beiden
beteiligten Potentialfla¨chen abha¨ngig.
Im zweiten Fall, der vibronischen Pra¨dissoziation (oder Herzberg Typ II Pra¨dissozi-
ation), existiert im angeregten Zustand [AB]∗ eine Energiebarriere, die zur Dissoziation
des Moleku¨ls u¨berwunden werden muss (s. Abb. 2.5(b)). Dies geschieht entweder durch
interne Energieumwandlung (IVR, engl.: internal v ibrational energy redistribution)
der inneren Freiheitsgrade des angeregten Moleku¨ls oder durch einen Tunnel-Prozess
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(tn). Im IVR-Fall wird die Energie zur U¨berwindung der Potenzialbarriere aus den
Schwingungsfreiheitsgraden des Ausgangsmoleku¨ls gewonnen, weshalb man in diesem
Fall auch von nicht-adiabatischer Pra¨dissoziation spricht. Die Zerfallsrate wird maß-
geblich von der Effizienz dieser Energieumwandlung bestimmt. Diese ha¨ngt von der
Ho¨he der zu u¨berwindenden Barriere und der zur Verfu¨gung stehenden Energie ab.
Das Vorliegen dieses speziellen Dissoziationstyps kann meist durch folgende Beob-
achtung untermauert werden. Erfolgt die Anregung von AB unter Beteiligung einer
Schwingung des detektierten Fragments A (oft handelt es sich dabei um eine Streck-
schwingung) zeigen dessen Produktzusta¨nde meist eine, um einen Quant verminderten
Schwingungszustand (d. h., νA = ν[AB]∗−1). Im Fall von Tunnel-Prozessen, auch adia-
batische Pra¨dissoziation genannt, ha¨ngt die Lebensdauer des angeregten Zustandes
hauptsa¨chlich von der Tunnelrate, das heißt, der Ho¨he der Potenzialbarriere ab.
Ein weiterer Dissoziationsmechanismus erfolgt nach strahlungsloser Relaxation in den
Grundzustand durch interne Konversion (IC, engl.: internal conversion) aus dem an-
geregten Zustand [AB]∗ in ein hohes Schwingungsniveau des Grundzustandes (s. Abb.
2.5(c)). Liegt dieses u¨ber der Dissoziationsschwelle des Moleku¨ls kommt es zum Bin-
dungsbruch entlang der Reaktionskoordinate. Die Dissoziationsdauer wird durch die
Konversionsrate bestimmt.
3 Imaging photochemischer
Zerfallsprozesse
Das Ziel der Untersuchung molekularer Reaktionsdynamik liegt im vollsta¨ndigen Ver-
sta¨ndnis eines physikalischen beziehungsweise chemischen Ereignisses, sei es eine che-
mische Reaktion, eine Photoionisation oder Photodissoziation.
Dieses Kapitel zielt darauf ab, die theoretischen und praktischen Aspekte des Ion-
Imaging und dessen Nutzen bei der Untersuchung von Photodissoziationsdynamiken
na¨her zu beleuchten. Die Anwendbarkeit der einzelnen Methoden ist dabei außeror-
dentlich vielfa¨ltig und bei Weitem nicht auf die Untersuchung reiner Photolyseprozesse
beschra¨nkt. In den letzten Jahren ru¨cken auch immer mehr die Untersuchung reaktiver
Stoßprozesse in den Fokus der Wissenschaft [3, 22]. Im Rahmen dieser Arbeit sollen
diese aber nicht na¨her beleuchtet werden.
3.1 Historische Entwicklung & Evolution
Vor gut einem viertel Jahrhundert erkannten David Chandler und Paul Houston als Er-
ste das Potential der Kombination herko¨mmlicher Time-of-Flight-Massenspektrometrie
(TOF) und zustandsselektiver Ionisation durch REMPI-Spektroskopie unter Verwen-
dung eines ortsselektiven und Ionen sensitiven Microchannelplates (MCP) als Detek-
tor [4]. Bei der Untersuchung der Photodissoziation von Iodmethan im ultravioletten
Spektralbereich ergab sich jedoch ein Problem bezu¨glich der scharfen Abbildung der
untersuchten CH+3 Ionen. Die bei TOF-Massenspektrometern standardma¨ßig verwen-
deten Ionen-Optiken nach dem Prinzip von Wiley und McLaren [23], waren auf Grund
des endlichen Photolyse- beziehungsweise Ionisationsvolumens (d. h., es werden Ionen
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mit gleichem Geschwindigkeitsvektor aber unterschiedlichen Entstehungsorten gebil-
det) nicht in der Lage, scharfe Abbildungen auf dem Detektor zu erzielen, da diese auf
Massen- (sprich Flugzeit) und nicht auf Ortsselektivita¨t ausgerichtet sind. Es ero¨ffnete
sich damit allerdings die Mo¨glichkeit zur simultanen Untersuchung dreidimensiona-
ler Geschwindigkeits- und Winkelverteilungen und damit ein detaillierter Einblick in
die Dynamik von Photodissoziationen. Durch die Entwicklung leistungsstarker CCD-
Elemente (engl.: C harged C oupled Device) [24] ergab sich zudem bald ein leichter Weg
zur effizienten Digitalisierung der Messdaten und damit zur ausgedehnten Analyse (s.
Kap. 6). Ein entscheidender Durchbruch gelang 1997 der Gruppe um David H. Parker
und Andre´ T.J.B. Eppink mit der Entwicklung einer Ionen-Optik unter Einbeziehung
einer elektrostatischen Einzellinse im Bereich der Beschleunigungsstrecke der Ionen.
Mit ihrer Hilfe konnte die durch den endlichen U¨berlapp zwischen Laser und zu ioni-
sierenden Teilchen auftretende Abbildungsunscha¨rfe so gut wie vollsta¨ndig kompensiert
werden [5]. Dies bedeutet, dass alle Teilchen mit identischem Geschwindigkeitsvektor
~v, unabha¨ngig vom Ort ihrer Entstehung, auf dem gleichen Ort am Detektor abgebil-
det werden konnten, was zu einer starken Verbesserung der Auflo¨sung fu¨hrte. Diese
als Velocity-Map Ion-Imaging (VMI) bezeichnete Messanordnung bildet bis heute die
Grundlage fu¨r alle weiteren Entwicklungen auf diesem Gebiet. Eine weitere Erho¨hung
der Auflo¨sung konnte wenig spa¨ter durch Chang et al. berichtet werden [25]. Er ana-
lysierte die durch die CCD-Kamera aufgenommenen Leuchtflecke auf dem Detektor.
Durch Berechnung des Schwerpunkts konnte ein Event-Counting (EC) Verfahren ent-
wickelt werden, durch das sich die Auflo¨sung von zehn auf einen Pixel, bei einem
CCD-Kamera Radius vom 256 Pixel, erho¨ht. Ein weiterer positiver Nebeneffekt da-
bei ist, dass mit dieser Methode Empfindlichkeitsunterschiede auf der Detektorfla¨che
kompensiert werden. Neueste Erweiterungen des urspru¨nglichen VMIs sind die durch
Kitosopoulos et al. zu Beginn des neuen Jahrtausends begru¨ndeten Slice Ion-Imaging
Verfahren (SII) [26], bei denen nur ein Schnitt durch die Mitte der dreidimensiona-
len Fragmentverteilung detektiert wird und Rekonstruktions-Algorithmen u¨berflu¨ssig
macht. Im Laufe der Zeit wurden verschiedenste Ansa¨tze zur Realisierung von Slice
Ion-Imaging vorgeschlagen. So sind Methoden unter Verwendung schnell geschalteter
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Kamera-Systeme [27], reine optische Verfahren [28–30], elektronische Ansa¨tze unter
Verwendung von Ionen-Optiken mit statischen [29, 31], als auch dynamisch gepulsten
elektrischen Feldern [30, 32] und Techniken unter Ausnutzung des Dopplereffekts der
Photolysefragmente [33] zuga¨nglich. U¨ber die Funktionsweise sowie deren Vorteile und
Realisierbarkeit wird im Rahmen dieser Arbeit nicht na¨her diskutiert.
Der neueste Ansatz ist die Verbindung von Event-gecountetem VMI und herko¨mm-
licher REMPI-Spektroskopie, bei der die dreidimensionale Verteilung der Photolyse-
fragmente zu jeder Wellenla¨nge des Nachweislasers aufgezeichnet wird (s. Kap. 3.3.2
und [6, 7]). Somit la¨sst sich eine quantitative Verbindung der
”
einzelnen“ Images un-
tereinander herstellen und selbst komplizierte Photolysedynamiken (s. Kap. 9) werden
dadurch beherrschbar. Einen U¨berblick u¨ber die Entwicklung und Evolution von VMI
sowie dessen Anwendungen und Grenzen finden sich in [2, 3, 22,34–36].
Gleichzeitig zur apparativen Evolution wurden u¨ber die Jahre eine Vielzahl von Mo¨g-
lichkeiten zur Image-Analyse entwickelt, da der Rekonstruktion der eigentlichen drei-
dimensionalen Fragmentverteilung eine entscheidende Rolle zukommt und Slicing-Ver-
fahren nicht immer praktikabel sind1. In Kapitel 6.1.2 findet sich ein detaillierter Ein-
blick in die in dieser Arbeit verwendeten Rekonstruktionsverfahren, deren Grundlagen
und ihrer historische Entwicklung.
3.2 U¨berschall-Du¨senstrahl Techniken
Um Dynamiken von Photolyseprozessen mit VMI studieren zu ko¨nnen, sollten sich die
Moleku¨le mo¨glichst kollisions- und wechselwirkungsfrei bewegen. Durch adiabatische
Expansion des Probengases ins Vakuum wird ein U¨berschall-Molekularstrahl erzeugt,
der diese Anforderungen erfu¨llt und die Probenmoleku¨le bis auf wenige Kelvin abku¨hlt.
Dadurch wird die thermische Besetzung auf die niedrigsten Zusta¨nde beschra¨nkt und
1Gru¨nde fu¨r die Entscheidung gegen Slice Ion-Imaging liegen meistens in dem nicht unerheblichen
apparativen Aufwand und der Tatsache, dass die experimentellen Bedingungen u¨ber einen la¨ngeren
Zeitraum exakt konstant gehalten werden mu¨ssen. Bei molekularen Systemen mit geringer Ionen-
Ausbeute kann dies zu einem nur schwer handhabbaren Problem werden, so dass konventionelle
Methoden zu effektiv besseren Ergebnissen fu¨hren.
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Experimente mit definiertem Ausgangszustand mo¨glich.
3.2.1 Erzeugung von Molekularstrahlen
In einem Reservoir befindet sich das zu untersuchende Gas(gemisch) mit Stagnations-
druck p0, Temperatur T0 und innerer Energie U0 (s. Abb. 3.1), welches durch eine
Du¨se mit Durchmesser D gegen ein sehr hohes Vakuum p expandiert wird [37]. Ist
die mittlere freie Wegla¨nge der Teilchen λ klein gegenu¨ber dem Du¨sendurchmesser,
so finden eine Vielzahl von Zwei-Ko¨rper-Sto¨ßen zwischen den Teilchen statt und es
kommt zu einer Konversion der thermischen Energie in gerichtete Translationsener-
gie entlang der Ausbreitungsrichtung (x) [38]. Durch Kollimation dieses U¨berschall-
Du¨senstrahls mit Hilfe eines Skimmers (dieser sollte so geformt sein, dass die an ihm
gestreuten Teilchen nicht mehr in den Strahl zuru¨ck reflektiert werden) erha¨lt man
einen U¨berschall-Molekularstrahl (kurz: Molekularstrahl) dessen Geschwindigkeitsver-
teilung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung vernachla¨ssigbar ist und nur den kalten
Kernteil des Du¨senstrahls beinhaltet.
Anhand des Modells einer kontinuierlichen Du¨se, durch die ein einatomiges Gas expan-
diert werden soll, ko¨nnen die thermodynamischen Verha¨ltnisse gut beschrieben wer-
V ,p ,T0 0 0
<<D
p<<p0
Gasreservoir Vakuumkammer
Skimmer
thermisches Ensemble Überschall-Düsenstrahl Molekularstrahl
D Bereich des Experiments
z
x
Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Erzeugung von Molekularstrahlen.
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den [38].Vor der Expansion liegen die Teilchen der Masse m mit der Temperatur T0
als regelloses thermisches Ensemble vor, deren Geschwindigkeitsverteilung Pstag(vx) in
Expansionsrichtung (x) durch eine eindimensionale Maxwell-Boltzman Verteilung be-
schrieben werden kann.
Pstag(vx) =
√
2m
2pikBT0
· e−
mv2x
2kBT0 (3.1)
Bei der Expansion des Gases finden im Folgenden so lange Sto¨ße zwischen den Teilchen
statt, bis deren Relativgeschwindigkeit so gering ist, dass keine weiteren Kollisionen
mehr mo¨glich sind, das heißt, die Teilchendichte zu gering wird. Dabei u¨bertragen die
schnelleren Stoßpartner stetig Translationsenergie auf ihre langsameren Verwandten.
Es kommt zu einer starken Einengung der Geschwindigkeit um die mittlere Stro¨mungs-
geschwindigkeit v¯x der Gasteilchen, deren Verteilungsfunktion in Flussrichtung charak-
terisiert ist durch:
PExp(vx) =
√
2m
2pikBT0
· e−
m(vx−v¯x)2
2kBT (3.2)
Die Breite der Geschwindigkeitsverteilung, beschrieben durch deren Standardabwei-
chung
σ =
√
kBT
m
(3.3)
stellt ein Maß fu¨r die Temperatur des Molekularstrahls dar. Abbildung 3.2 zeigt die
Abku¨hlung eines Teilchenensembles durch adiabatisches Expansion ins Vakuum. Die
”
heißen“ Teilchen (a) ku¨hlen bei der Expansion stark ab (b), ersichtlich an der stark
verringerten Breite. Auf Grund der adiabatischen Konditionen der Expansion findet
kein Wa¨rmeaustausch mit der Umgebung statt. Bei Vernachla¨ssigung der Wa¨rmeleit-
fa¨higkeit und Viskosita¨t der Teilchen kann die Energieerhaltung angesetzt werden als:
U0 + p0V0 +
1
2
Mv¯2x,0 = U + pV +
1
2
Mv¯2x (3.4)
Wie Abbildung 3.2(a) zeigt, ist auf Grund der regellosen Bewegung des Gases vor der
Expansion v¯2x,0 = 0 ms
−1. Des Weiteren geht der Gesamtdruck nach der Expansion in
sehr guter Na¨herung gegen Null, so dass sich Gleichung 3.4 vereinfachen la¨sst.
U0 + p0V0 = U +
1
2
Mv¯2x (3.5)
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Abb. 3.2: Expansion eines Teilchenensembles im thermischen Gleichgewicht ins Vaku-
um. Es findet eine starke Abku¨hlung des Gases statt (beschrieben durch
die Standardabweichung σ) dessen Verteilung ihr Maximum um die mittlere
Stro¨mungsgeschwindigkeit v¯x besitzt.
Das heißt, je mehr Enthalpie H0 = U0 + p0V0 in gerichtete Translationsenergie
1
2
Mv¯2x
konvertiert wird, desto geringer wird die innere Energie U des Teilchenensembles und
somit dessen Temperatur T . Die maximale Geschwindigkeit vx,max, die das Gas dabei
erreichen kann, la¨sst sich nach [39] gut durch
vx,max =
√
2CpT0 (3.6)
unter Verwendung der jeweiligen mittleren spezifischen Wa¨rmekapazita¨t bei konstan-
tem Druck CP beschreiben und liegt im Hyperschallbereich [40] (daher der Ausdruck
U¨berschall -Du¨senstrahl).
Obwohl in dieser Arbeit keine kontinuierlichen sondern gepulste Molekularstrahlen Ver-
wendung finden, bleiben die bisherigen Aussagen im Kern erhalten. Man generiert einen
kalten Teilchenstrahl, dessen Geschwindigkeitskomponenten hinsichtlich seiner Aus-
breitung senkrecht zur Flussrichtung vernachla¨ssigbar sind. Ein wesentlicher Vorteil
eines gepulsten Aufbaus ist jedoch der geringe Gaseintrag in die Messanordnung, was
zu einer effizienteren Ku¨hlung (geringerer Kammerdruck p) fu¨hrt. Eine sehr detaillierte
Beschreibung gepulster Du¨sensysteme findet sich in [41].
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3.2.2 Ku¨hlung von Moleku¨len
Aus experimenteller Sicht macht die Expansion eines einatomigen Gases fu¨r VMI kei-
nen Sinn. Von Interesse sind vielmehr mehratomige Moleku¨le mit einer gro¨ßeren An-
zahl von Freiheitsgraden und photolytisch spaltbaren Bindungen. Um diese in einem
U¨berschall-Molekularstrahl ku¨hlen zu ko¨nnen, mischt man einen geringen Anteil des
Analyten (1‰- 5%), meist kontrolliert u¨ber seinen Dampfdruck, einem einatomigen
Tra¨gergas(gemisch), das selber chemisch inert sein sollte, bei. Durch Zwei-Ko¨rper-
Sto¨ße [42] werden die schweren Teilchen zuna¨chst auf die Geschwindigkeit der leichteren
Tra¨gergas-Atome beschleunigt und die innere Energie gegen das kalte Bad geku¨hlt. Im
Allgemeinen kann davon ausgegangen werden, dass auf Grund des nur sehr geringen
Anteils an Analyt, die dynamischen Eigenschaften des Du¨senstrahls hauptsa¨chlich vom
Tra¨gergas bestimmt werden [43]. Diese Standardmethode zur Erzeugung kalter Mole-
kularstrahlen von (großen) Moleku¨len wird als seeded-beam Technik bezeichnet [38,44]
und hat neben der Tatsache, dass selbst Verbindungen mit geringem Dampfdruck ex-
pandiert werden ko¨nnen den Vorteil, dass die Bildung von Clustern durch eine geringere
Teilchenzahldichte (meist) unterdru¨ckt werden kann2.
Da mehratomige Verbindungen auch Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade besit-
zen, muss man sich Gedanken bezu¨glich deren Expansionsverhalten machen. Auch
sie werden bei Erzeugung eines U¨berschall-Du¨senstrahls durch das kalte Translations-
bad gefu¨hlt. Auf Grund gro¨ßerer effektiver Wirkungsquerschnitte ist die Ku¨hlung von
Translation und Rotation allerdings effizienter als fu¨r Schwingungen [43,45,46]:
TTranslation < TRotation < TSchwingung (3.7)
Obwohl das Ku¨hlungsverhalten fu¨r die verschiedenen Freiheitsgrade unterschiedlich
ist, sind in der Regel nur die untersten Niveaus besetzt, so dass im Allgemeinen davon
ausgegangen werden kann, dass sich alle Teilchen im Grundzustand befinden. Experi-
mentell hat sich herausgestellt, dass die Abku¨hlung mit abnehmender Massendifferenz
zwischen Seed-Gas und Analyt effektiver wird. Das heißt, in der Reihe der Edelgase
2Fu¨r das in dieser Arbeit untersuchte organische Nitrit gelingt eine vollsta¨ndige Suppression. Es
existieren allerdings auch Beispiele, wie das vorgestellte Nitrosamin, bei dem der Clusterbeitrag
lediglich vermindert werden kann.
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nimmt die Ku¨hlungseffizienz von Helium u¨ber Neon hin zu Argon, Krypton und Xenon
stetig zu [47]. Bei leichteren Expansionsgasen oder sehr großer Massendifferenz (z. B.
Moleku¨l-Clustern) reicht die Anzahl der Sto¨ße nicht mehr aus und die Moleku¨le be-
wegen sich relativ zum Seed-Gas mit verringerter Geschwindigkeit. Dieses Verhalten
wird als velocity-slip [47–49] bezeichnet. Das bedeutet, dass bei der Expansion zweier
Analyten mit sehr großem Massenunterschied (z. B. ein Monomer und ein gro¨ßerer
Cluster), eine durch den velocity-slip bedingte ra¨umliche (bzw. zeitliche) Trennung der
Teilchensorten resultiert. Erho¨ht man die Moleku¨lmasse des Tra¨gergases nimmt jedoch,
auf Grund der besseren Polarisierbarkeit, die Tendenz zur Bildung von Van-der-Waals-
Komplexen zwischen Probenmoleku¨l und Edelgas stark zu [47]. Abhilfe kann durch
die Verwendung von Seed-Gas-Gemischen, wie das in dieser Arbeit verwendete Ge-
misch aus 70% Neon und 30% Helium (geringere Clusterneigung bei ho¨herer Masse),
geschaffen werden.
3.3 Ion-Imaging
Ion-Imaging Experimente bieten eine Vielzahl von Einblicken in den photolytischen
Zerfall von Moleku¨len. Die wichtigsten Erkenntnisse die dabei gewonnen werden ko¨nnen
sind:
• Die Abscha¨tzung einer oberen Schranke fu¨r die Bindungsenergie D0 der Photo-
lysefragmente.
• Die Symmetrie des Grund- und angeregten Zustandes.
• Partielle Absorptionsquerschnitte σ fu¨r jeden U¨bergang.
• 3D-Geschwindigkeits- und Winkelverteilungen (P (v) bzw. P (θ)).
• Die Anisotropie Parameter β, Orientierung des U¨bergangsdipols ~µ und daraus
der Charakter des U¨bergangs (z. B. pipi∗ oder npi∗).
• Vektorkorrelationen.
• Produktausbeuten fu¨r jeden Dissoziationskanal.
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• 3D-REMPI-Spektren.
• Daraus: Besetzung der Rotations- und Schwingungszusta¨nde des untersuchten
Fragmentes.
• Die Verteilung der Exzessenergie Eex auf die Fragmente.
• Eine Abscha¨tzung der Zeit-Skala der (Pra¨)Dissoziation fu¨r jeden Zerfallskanal.
• Einfluss des Beitrages von Potentialfla¨chenkreuzungen bzw. konischen Durch-
schneidungen (s. Kap. 10) zum jeweiligen Produktkanal.
Um zu verstehen, wie sich diese Resultate gewinnen lassen und welche Theorie sich
hinter Ion-Imaging (hier speziell VMI & 3D-REMPI-Spektroskopie) verbirgt, bietet
es sich an, dem Experiment Schritt fu¨r Schritt zu folgen (s. Abb. 3.3). Diese sind im
Einzelnen: (a) Erzeugung eines U¨berschall-Du¨senstrahls (vgl. dazu Abschnitt 3.2 in die-
sem Kapitel), (b) Photolyse und Bildung der dreidimensionalen, als Newtonspha¨re be-
zeichnete Fragmentverteilung, (c) Bildung der Ionen durch zustandsselektive REMPI-
Spektroskopie und (d) Projektion der ionisierten Newtonspha¨re auf das 2D-Detektor-
system. Des Weiteren die Rekonstruktion der urspru¨nglichen 3D-Verteilung mittels
einer Vielzahl mathematischer Konzepte (e) (na¨her erla¨utert in Kap. 6.1.2) oder die di-
rekte Aufnahme eines Schnittes durch die Newtonspha¨re (Slicing), was den Rekonstruk-
tionsschritt unno¨tig macht (f). Eine neue Messtechnik ist die 3D-REMPI-Spektroskopie
(g), die die Vorteile herko¨mmlicher REMPI-Spektroskopie und VMI vereint (s. Kap.
3.3.2).
3.3.1 Velocity-Map Ion-Imaging
Ein allgemeiner schematischer Aufbau einer Velocity-Map Ion-Imaging Apparatur fin-
det sich in Abbildung 3.4. Durch eine gepulste Du¨se wird das Gasgemisch in ei-
ne erste Vakuumkammer adiabatisch expandiert (s. Abschnitt 3.2 in diesem Kapi-
tel). Ein Skimmer kollimiert den entstandenen U¨berschall-Du¨senstrahl, das heißt, er
trennt den
”
heißen“ a¨ußeren vom geku¨hlten inneren Bereich des Strahls ab. Zudem
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung des Ion-Imaging Experiments: (a) Molekularstrahl Er-
zeugung. (b) Bildung der 3D-Fragmentverteilung (Newtonspha¨re). (c) Ionisation
durch REMPI (zustandsselektiv) und Projektion auf den Detektor mittels elek-
trostatischer Felder (d). Es folgt entweder die Rekonstruktion der urspru¨nglichen
Verteilung als Schnitt durch die Newtonspha¨re (e) oder bei Verwendung von Slice
Ion-Imaging deren direkte Darstellung (f). Durch Kombination von REMPI &
VMI erha¨lt man die Ion-Maps der 3D-Spektren (g).
erreicht man, dass die Anzahl der Moleku¨le mit Geschwindigkeitskomponenten senk-
recht zur La¨ngsachse der Messapparatur stark reduziert (vy, vz ≈ 0) wird. Die Ge-
schwindigkeit(sverteilung) entlang der x-Achse ist dabei von untergeordneter Bedeu-
tung, da die finale, durch die Beschleunigungswirkung des Elektrodensatzes erzeug-
te Ionen-Geschwindigkeit um Gro¨ßenordnungen u¨ber der des Molekularstrahls liegt.
Man erha¨lt insgesamt einen kalten Molekularstrahl aus Moleku¨len, welche auf Grund
der Ku¨hlung alle im Schwingungsgrundzustand und nur in den niedrigsten Rotations-
zusta¨nden (u¨blicherweise j = 1− ≈ 3) vorliegen. Durch den Skimmer gelangt das
Gas in eine zweite Vakuumkammer, in der die eigentliche Photolyse und Ionisation
stattfindet. Nach der Abbildung der Ionen auf den Detektor ko¨nnen die gewonnenen
Messdaten der weiteren Auswertung zugefu¨hrt werden.
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Abb. 3.4: Schematischer Aufbau einer Velocity-Map Ion-Imaging Apparatur.
Die einzelnen Schritte, von der Injektion der Probe bis zur Detektion, werden in den
nachfolgenden Abschnitten detailliert erla¨utert.
3.3.1.1 Bildung der 3D-Fragmentverteilung - Konzept der Newtonspha¨re
Der nach der adiabatischen Expansion gebildete Molekularstrahl (s. Abb. 3.3(a)) wird
nach passieren des Skimmers auf halben Weg, zwischen Repeller- und Extraktor-Elek-
trode, von einem linear polarisierten Laser gekreuzt (s. Abb. 3.3(b)). Der Laser ist so
justiert, dass sein Fokus mit dem Molekularstrahl u¨berlappt. Es kommt zur photoindu-
zierten Dissoziation der Probe. Dadurch entsteht eine dreidimensionale Fragmentver-
teilung, die die Eigenschaft besitzt, dass alle Teilchen mit gleicher Geschwindigkeit als
Oberfla¨che einer Kugel beschrieben werden ko¨nnen, deren Zentrum mit dem Ort der
Photolyse zusammenfa¨llt. Dieses (rein mathematische) Konzept wird als zylindersym-
metrische Newtonspha¨re bezeichnet3 (vgl. Abb. 3.3(c)). Von besonderer Bedeutung ist
3Streng genommen, kann die Fragmentverteilung zu diesem Zeitpunkt noch nicht als eine dreidi-
mensionale Verteilung mit definiertem Ursprung betrachtet werden. Auf Grund des endlichen
U¨berlappvolumens zw. Photolyselaser und Molekularstrahl entstehen eine Vielzahl von Spha¨ren,
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die Polarisation des Photolyselasers. Wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, besteht dadurch
eine eindeutige Korrelation zwischen dem elektrischen Feldvektor ~E des Dissoziations-
lasers, dem U¨bergangsdipolvektor ~µ des untersuchten U¨bergangs und dem Geschwin-
digkeitsvektor ~v des Photolysefragments. Die Symmetrieachse der rotationssymmetri-
schen Newtonkugel ist durch die Laserpolarisationsrichtung eindeutig festgelegt. In
dem in Abbildung 3.3 und 3.4 dargestellten Fall ist der Feldvektor ~E so eingestellt,
dass er parallel zur z-Achse des Laborsystems polarisiert ist und in der Ebene des De-
tektors liegt. Auf Grund der Zylindersymmetrie der dreidimensionalen Verteilung ist
zu deren vollsta¨ndigen Beschreibung lediglich ein Schnitt durch den Mittelpunkt der
Newtonspha¨re notwendig (s. Kap. 6.1.2.2)
3.3.1.2 Nachweis
Nach der Bildung der dreidimensionalen Verteilung werden die neutralen Fragmente
zum Zwecke des Nachweises (zustandsselektiv) mittels REMPI ionisiert (s. Abb. 3.3(c)
& Abschnitt 3.3.2.1 ). Um eine Herabsetzung der Bildauflo¨sung durch Ion-Ion Ab-
stoßung (Coulomb-Abstoßung) zu vermeiden ist zu beachten, dass die Anzahl der im
Nachweisvolumen pro Laserpuls gebildeten Ionen mo¨glichst gering gehalten wird [50].
Bei Verwendung von Event-Counting Routinen ist dieser Punkt ebenfalls von nicht
unerheblicher Bedeutung, da bei zu hoher Eventdichte die Anzahl der registrierten
Fragmente unterscha¨tzt wird (s. Kap. 5.2.2.2).
Die Bildung der Ionen fu¨hrt zu einer (geringfu¨gigen) A¨nderung der Fragmentgeschwin-
digkeit. Der Grund dafu¨r liegt darin, dass die zur Ionisation verwendete Energie in der
Regel gro¨ßer als das eigentliche Ionisationspotential des Fragmentes ist und die verblei-
bende Exzessenergie auf die translatorischen Freiheitsgrade von Elektron und Kation
verteilt wird. Dieser Effekt wirkt sich gerade bei sehr kleinen Bruchstu¨cken (z. B. Was-
serstoff) stark auf die am Detektor gemessene Geschwindigkeit aus. Da jedes gebildete
Ion von diesem Effekt betroffen ist, kommt es insgesamt zu einer Verbreiterung der
Geschwindigkeitsverteilung. In Tabelle 3.1 sind einige ionisationsbedingte Geschwin-
die sich gegenseitig durchdringen. Die speziellen Eigenschaften der im Folgenden beschriebe-
nen Ionen-Optik kompensieren jedoch dieses Manko, so dass die Beschreibung als Newtonspha¨re
ada¨quat ist.
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Fragment λREMPI / nm REMPI v / m s
−1 Lit.
H 243 2 + 1 425 [32,51]
O 226 2 + 1 20 [3, 22]
NO 226 1 + 1 14 [52]
Br 260 2 + 1 6,5 [3, 22]
I 271 2 + 1 5 [3,22]
Rb 790 1’+2 276 [50]
Tab. 3.1: U¨bersicht u¨ber die durch Ionisation erzeugte zusa¨tzliche Geschwindigkeit. Fu¨r
das in dieser Arbeit als Nachweisfragment verwendete NO ist der Fehler ver-
nachla¨ssigbar.
digkeitsfehler aufgelistet. Fu¨r das in dieser Arbeit als Nachweisfragment verwendete
NO ist der durch die zusa¨tzliche Geschwindigkeit gemachte Fehler jedoch weitgehend
vernachla¨ssigbar.
Der zustandsselektive Nachweis der Teilchen erfordert einen Nachweis unter Beteiligung
eines resonanten U¨bergangs. Da jede Fragmentverteilung eine fu¨r ihre Geschwindigkeit
spezifischen Doppler-Shift aufweist, muss die Ionisationswellenla¨nge u¨ber das (gesam-
te) Doppler-Profil (zur verzerrungsfreien Erfassung der vollsta¨ndigen Newtonspha¨re)
des betrachteten Rotationszustands gescannt werden. In Abbildung 3.5 ist diese not-
wendige Voraussetzung zum Erhalt artefaktfreier Ergebnisse graphisch veranschau-
licht. Um den Scan und die damit verbundenen Probleme (zeitlicher Aufwand, Feh-
ler durch nicht vollsta¨ndige Abbildung der Verteilung) umgehen zu ko¨nnen, wurden
in der Vergangenheit Doppler-freie Zweiphotonen-Techniken vorgeschlagen [53]. Durch
Auftrennung des resonanten Laser-Photons in zwei Photonen gleicher Energie (Peak
Position des Doppler-Profils) aber gegenla¨ufiger Richtung ist es mo¨glich, die gesamte
Fragmentverteilung in einem einzigen Ionisationsschritt aufzuzeichnen. Die dabei ge-
steigerten Anforderungen an die Justage und die oft extrem kleinen Zweiphotonen-
Absorptionsquerschnitte fu¨hren jedoch ha¨ufig dazu, dass diese Vorgehensweise aus
praktischen Gesichtspunkten (meist) unpraktikabel ist.
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Abb. 3.5: Doppler-Profil eines Photolysefragments (rote Kurve). Die blauen Kurven stellen
das Laserprofil dar. Der U¨berlapp zwischen Laser- und Doppler-Profil resultiert in
einem partiellen Ion-Imaging (oben) dessen Summe die Gesamtfragmentverteilung
ergibt. Zum Erhalt der vollsta¨ndigen Fragmentverteilung ist demnach ein Scan
u¨ber die gesamte Doppler-Breite des betrachteten U¨bergangs no¨tig.
3.3.1.3 Projektion & Detektion
Zur Projektion der zustandsselektiv pra¨parierten Fragmente wird die positiv geladene
Ionenwolke durch ein statisches elektrisches Feld zwischen vier rotationssymmetrischen
Elektroden in Richtung der feldfreien Flugstrecke beschleunigt (s. Abb. 3.3(d) und Abb.
3.4). An die Konstruktion dieses Elektrodensatzes sind gewisse Randbedingungen ge-
knu¨pft. Auf Grund des endlichen U¨berlapp-Volumens zwischen Photolyselaser und Mo-
lekularstrahl entstehen mehrere Fragmentverteilungen mit unterschiedlichen Zentren.
Die abbildende Ionen-Optik (elektrostatisches Linsensystem) muss so konstruiert sein,
dass alle gebildeten Ionen mit gleichem Geschwindigkeitsvektor ~v, unabha¨ngig von
ihrem Entstehungsort, auf einem Punkt am Detektor abgebildet werden. Nach dem
Passieren der feldfreien Flugstrecke trifft die Ionenwolke (diese entspricht im Prinzip
erst jetzt der tatsa¨chlichen Manifestation der Newtonspha¨re) auf das Detektorsystem,
das aus einer Doppel-Microchannelplate (Doppel-MCP) mit nachgeschaltetem Phos-
phorschirm besteht (s. Kap. 4.3). Jedes auf dem Detektor auftreffende Ion erzeugt
einen Leuchtfleck, der mit einer CCD-Kamera aufgezeichnet wird. Auf diese Weise ge-
langt man mit mehreren tausend Laserpulsen zum vollsta¨nigen Ion-Image, welches die
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zweidimensionale Projektion der dreidimensionalen Fragmentverteilung repra¨sentiert.
Durch eine Modifikation der Aufnahme ist es alternativ mo¨glich, die in Abschnitt 3.3.2
beschriebenen 3D-REMPI-Spektren zu erhalten (s. Abb. 3.3 (g)). Anschließend werden
die aufgezeichneten Daten den entsprechenden Auswerte-Prozeduren zugefu¨hrt um die
gewu¨nschten Informationen zu extrahieren (s. Abb. 3.3 (f) & Kap. 6).
3.3.2 (3D-)REMPI-Spektroskopie
Der Anwendungsbereich von Resonanzversta¨rkter-Mehrphotonen-Ionisations-Spektros-
kopie oder auch REMPI-Spektroskopie (engl.: Resonance Enhanced M ultiphoton I oni-
sation) hat sich in den letzten Jahren stets erweitert. Einer der Gru¨nde ist darin zu
sehen, dass im Gegensatz zu Emissions-Techniken (z. B. LIF) der Vorteil besteht, dass
100% der Teilchen detektiert werden ko¨nnen. U¨ber die Jahre sind neben NO zahlreiche
REMPI-Prozesse fu¨r eine Reihe (interessanter) atomarer und molekularer Fragmente
beschrieben worden (s. Tab. 3.1 aber auch CH3/CD3 [50,54–57], NH3 und dessen deu-
terierte Isomere [58]). Eine Kombination mit Massenspektrometrie (REMPI-TOF) ist
ebenfalls mo¨glich . Im Rahmen dieser Arbeit dient REMPI nicht nur zur zustandsse-
lektiven Ionisation (Auswahl) von NO aus Photolyseprozessen. Die neue Technik der
3D-REMPI-Spektroskopie erweitert den Anwendungsbereich von REMPI in Kombina-
tion mit VMI in erheblichem Maße.
3.3.2.1 REMPI
Bei der Durchfu¨hrung von Ion-Imaging Experimenten erfolgt die Ionisation der Photo-
lysefragmente u¨ber einen REMPI-Prozess [38, 59]. Dabei wird in einem ersten Schritt,
durch Absorption von einem oder mehreren Photonen, zuna¨chst ein resonanter Zwi-
schenzustand bevo¨lkert. Durch ein oder mehrere weitere Photonen, deren (Gesamt)En-
ergie hoch genug ist um ins Ionisationskontinuum zu gelangen, wird ein Elektron ent-
fernt und es entsteht ein Kation. Die Anzahl der jeweiligen Photonen wird als Ziffer
vorangestellt. Das heißt, dass ein (2+1) REMPI-Prozess zwei Photonen zur Besetzung
des angeregten Zwischenzustandes und ein weiteres zur Ionisation beno¨tigt. In Abbil-
dung 3.6(a) sind mo¨gliche Ionisationskana¨le dargestellt. Dadurch ist man in der Lage,
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Abb. 3.6: (a) Darstellung verschiedener Mehrphotonen-Ionisationsprozesse:(i): (1+1) REM-
PI. (ii): (2+1) REMPI, die gestrichelte Linie markiert das beno¨tigte virtuelle Ni-
veau. (iii): nicht-resonante Mehrphotonenionisation. (b): Schematische Darstel-
lung eines REMPI-Spektrums. Durch kontinuierliche Vera¨nderung der Ionisati-
onswellenla¨nge ko¨nnen die einzelnen (Rotations)Zusta¨nde abgefragt werden.
Fragmente aus der Photolyse zu detektieren, die in bestimmten Schwingungs- und
Rotationszusta¨nden vorliegen. Bei kontinuierlicher Vera¨nderung der Ionisationswel-
lenla¨nge kann ein entsprechendes rotationsaufgelo¨stes REMPI-Spektrum aufgezeichnet
werden (s. Abb. 3.6 (b)). Die Intensita¨t der U¨berga¨nge stellt dabei ein Maß fu¨r die
Besetzungsverteilung dar und la¨sst Ru¨ckschlu¨sse auf die inneren Freiheitsgrade der un-
tersuchten Photolysefragmente zu. Die spektrale Linienform der REMPI-Peaks wird
durch die photolysebedingte Doppler-Verschiebung (s. Abb. 3.5) festgelegt. Das heißt,
die Absorptionsfrequenz ω im Laborkoordinatensystem ist bezu¨glich der Lage des mo-
leku¨lspezifischen Geschwindigkeitsvektors ~v zum Wellenvektor ~k des Nachweislasers mit
Frequenz ωPh auf
ω = ωPh − ~k · ~v (3.8)
festgelegt. Das Moleku¨l absorbiert nur dann auf seiner Eigenfrequenz ω0, wenn ~k ·~v = 0
gilt. Das bedeutet, dass im gewa¨hlten Laborsystem ~k senkrecht zu ~v ausgerichtet ist und
damit fu¨r den Geschwindigkeitsvektor ~v = (vx, 0, vz) gelten muss. Aus der Parallelita¨t
zwischen ~k und vy la¨sst sich fu¨r das Produkt aus Wellen- und Geschwindigkeitsvektor
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der Ausdruck
~k · ~v = ωPhvy
c
(3.9)
ableiten. Damit kann fu¨r die geschwindigkeitsabha¨ngige Ionisationswellenla¨nge λ(vy)
folgender Ausdruck formuliert werden:
λ(vy) = λ0
[
1− vy
c
]
(3.10)
Bei Aufzeichnung der integralen Ionenintensita¨t gehen die Informationen u¨ber die drei-
dimensionale Fragmentverteilung der Photolyseprodukte weitestgehend verloren4. Des
Weiteren ist eine (eindeutige) Auswertung dieser 2D-Spektren in vielen Fa¨llen nur
bedingt mo¨glich5. Dies fu¨hrt zu der im na¨chsten Abschnitt beschriebenen 3D-REMPI-
Spektroskopie, die durch eine Kombination von REMPI und Velocity-Map Ion-Imaging
diese Nachteile u¨berwindet.
3.3.2.2 3D-REMPI
Die Grundidee der dreidimensionalen REMPI-Spektroskopie [6, 7] beruht auf einer
Kombination von REMPI- und VMI-Spektroskopie. Die aus VMI Experimenten ge-
wonnenen Informationen u¨ber die dreidimensionale Fragmentverteilung werden um die
Informationen aus den Besetzungsverteilungen der REMPI-Spektren erga¨nzt und ver-
knu¨pft. Die Projektion I(r, α, λ) der Ionen ist nunmehr eine Funktion von drei Variab-
len. Dabei sind r und α die Polarkoordinaten der auftreffenden Ionen am Detektor (s.
Abb. 3.3). Diese korrelieren mit den Geschwindigkeitskomponenten der Photolysefrag-
mente in der yz-Ebene. Die Wellenla¨nge λ des Ionisationslasers repra¨sentiert die dritte
Variable und stellt das Verbindungsglied zwischen konventionellen VMI und REMPI
dar. Auf Grund der Doppler-Verschiebung werden, bei vernachla¨ssigbarer Linienbreite
des Abfragelasers, nur diejenigen Fragmente ionisiert, fu¨r die die Resonanzbedingung
4Bei genauer Kenntnis der Laserlinienbreite ist es mo¨glich, aus der Linienform des Doppler-Profils die
Teilchengeschwindigkeit zu extrahieren. Allerdings ist dies in vielen Fa¨llen mit weiteren Problemen
behaftet (s. Text).
5So hat sich im Laufe der vielen Studien zur Photolyse von NO2 gezeigt, dass eine Interpretation der
NO REMPI-Spektren zu uneinheitlichen und bisweilen zu falschen Ergebnissen fu¨hrt, obwohl die
experimentellen Daten korrekt waren (s. Kap. 9 und darin enthaltende Referenzen).
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aus Gleichung 3.10 erfu¨llt ist. Das heißt, dass die Ionisationswellenla¨nge in direkter Be-
ziehung mit der Geschwindigkeitskomponente vy steht. Durch Winkel- beziehungsweise
Radienintegration der Projektion I(r, α, λ) ko¨nnen daraus die so genannten Ion-Maps
erhalten werden [6].
I(r, λ) =
∫ 2pi
0
I(r, α, λ)dα (3.11)
I(α, λ) =
∫ ∞
0
I(r, α, λ)dr (3.12)
Die aus Gleichung 3.11 erhaltene Projektion wird forthin als r-λ-, die aus Gleichung
3.12 als α-λ-Map bezeichnet.
In Abbildung 3.7 sind die Ion-Maps (mit infinitesimaler Laserlinienbreite) und ihre
korrespondierenden Ion-Images fu¨r die drei Grenzwerte des Anisotropieparameters β
dargestellt. Die in der Praxis endliche Linienbreite des Ionisationslasers kann durch Fal-
tung mit der entsprechenden Linienform beru¨cksichtigt werden. Eine Summation u¨ber
die Spalten der jeweiligen Ion-Maps ergibt das konventionelle (2D)-REMPI-Spektrum.
An dieser Stelle sei explizit auf die Tatsache hingewiesen, dass es sich bei den Ion-Maps
I(r, α) nicht um eine Polarkoordinatentransformation des vollsta¨ndigen Ion-Images6
handelt. Vielmehr werden fu¨r jede Wellenla¨nge λ die Teil-Images (vgl. Abb. 3.5 (links))
vom Detektor ausgelesen und daran die Transformation durchgefu¨hrt.
Auf Grund der Verschra¨nkung der drei Variablen r, α und λ enthalten die drei Dar-
stellungen I(r, λ), I(α, λ) und I(r, α) identische Informationen [6]. Die Aufnahme von
3D-REMPI-Spektren besitzt jedoch im Vergleich zu konventionellen VMI oder REMPI
entscheidende Vorteile:
• Die Gesamtmesszeit entspricht der eines konventionellen REMPI-Spektrums.
• Selbst spektral stark u¨berlappende U¨berga¨nge ko¨nnen eindeutig getrennt ausge-
wertet werden (s. z. B. Kap. 9).
• Man erha¨lt zusammenha¨ngende Daten u¨ber Geschwindigkeit, Anisotropie und
Besetzungsverteilung der Fragmente.
6Ausgehend von I(r, α, λ) ko¨nnen die Images I(r, α) durch Wellenla¨ngenintegration erhalten werden:
I(r, α) =
∫ λ2
λ1
I(r, α, λ)dλ
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Ion-Maps und ihrer La¨ngs- bzw. Querprofile im
Vergleich zu ihren VMI Pendants. Es sind Beispiele fu¨r alle drei Anisotropie-
Grenzfa¨lle β = 2, 0 & -1 gezeigt. (a): Die Ion-Maps entstehen durch sukzessiven
Scan u¨ber das Doppler-Profil (vgl. Abb. 3.5) und anschließender Koordinaten-
transformation nach jedem Messpunkt. Ein Teil-Image (i)-(iii) wird durch je eine
Spalte in den beiden Ion-Maps repra¨sentiert. (b)-(c): Ion-Maps fu¨r die Anisotro-
pieparameter β = 0 & -1. Die Linienformen lassen einen eindeutigen Ru¨ckschluss
auf die Anisotropie zu.
• Da es sich lediglich um eine Koordinatentransformation der Teil-Images handelt,
la¨sst sich diese Technik leicht in bestehende Messroutinen integrieren.
Die Analyse der Ion-Maps bezu¨glich der Geschwindigkeits- und Winkelverteilung I(v)
und I(θ) erfordert eine inverse Transformation a¨hnlich der Abel-Inversion zur Analyse
von konventionellen Ion-Images (s. Kap. 6.2). Die generelle Verwendbarkeit und der er-
heblich ho¨here Informationsgewinn, der durch dieses Verfahren ermo¨glicht wird, wurde
bereits in mehreren Arbeiten demonstriert [6, 7, 60].
4 Apparativer Aufbau
Die Qualita¨t der Messergebnisse und die dafu¨r beno¨tigte Zeit steht und fa¨llt nicht zu-
letzt mit den apparativen Gegebenheiten. Ein vorhandener Prototyp-Aufbau lieferte
bereits zufriedenstellende Resultate (s. [6, 8, 18] und Kap. 10). Durch eine grundlegen-
de U¨berarbeitung ist es mo¨glich, den experimentellen Aufbau so zu optimieren, dass
daraus eine wesentliche Verbesserung der Auflo¨sung bei gleichzeitiger Verku¨rzung der
beno¨tigten Messzeit resultiert. Dieses Kernziel kann durch folgende Punkte realisiert
werden.
Vakuum-System Durch Verbesserung des Vakuum-Rezipienten ko¨nnen Restgasein-
flu¨sse auf die Messergebnisse unterbunden werden.
Ionen-Optik Ein u¨berarbeitetes Design der Ionen abbildenden Optik fu¨hrt zu einer
ho¨heren Auflo¨sung der Fragmentverteilung am Detektor.
Justage Durch die Mo¨glichkeit der optimalen Ausrichtung der Newtonspha¨re auf das
Detektorsystem kann dieses vollsta¨ndig genutzt und die Gesamtauflo¨sung maxi-
miert werden.
Optischer Aufbau Ein stabilerer und bzgl. aller Komponenten abgestimmter optischer
Strahlengang verku¨rzt Justagezeiten.
Du¨senausrichtung Die Mo¨glichkeit der exakten Ausrichtung der Du¨sen/Skimmmer/-
Ionen-Optik-Einheit erho¨ht den Signal-Output und beugt den negativen Auswir-
kungen eines evtl.
”
schiefen“ Molekularstrahls (z. B. Ensemble heißer Moleku¨le,
siehe dazu Kap. 3.2) vor.
Die technische Umsetzung und die daraus resultierende Verbesserung dieser Punkte
wird in den folgenden Abschnitten na¨her erla¨utert.
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4.1 Vakuum-System & Probenzufuhr
Experimente mit U¨berschall-Du¨senstrahlen ko¨nnen nur im Vakuum (unter kollisions-
freien Bedingungen) durchgefu¨hrt werden. Beim Bau der zweiten Gera¨te-Generation
liegt deshalb ein besonderes Augenmerk auf den Vakuum-Rezipienten. Dieser wird so
konstruiert, dass das zu erreichende Vakuum, auch und gerade wa¨hrend des Betriebes,
mo¨glichst gering gehalten werden kann.
Die wesentliche Verku¨rzung der TOF-Strecke ermo¨glicht es Ionen mit gro¨ßerer kineti-
scher Energie bei kleiner Abzugsspannung (s. Abschnitt 4.2.2.3) zu detektieren. Ab-
bildung 4.1 zeigt den schematischen Aufbau des Vakuum-Systems. Eine hochpra¨zise
Fertigung der Einzelteile (insbesondere die fu¨r den optischen Strahlengang erforderli-
chen Eintrittsflansche) [61] verku¨rzt die Justagezeiten erheblich. Die drei zylindrischen
Kammern des VMI-Aufbaus, im Folgenden als Quellkammer, TOF-Rohr und Detek-
torkammer bezeichnet, bilden die Hauptkompartments des Aufbaus. Die beiden ersten
sind durch einen Skimmer (Nickel, ∅2 mm; Beamdynamics) voneinander getrennt. Die
Vakuumkammern werden durch ein umfangreiches Pumpensystem evakuiert. Das Va-
kuumsystem der Quellkammer besteht aus einer Vorpumpe (P1; Drehschieberpumpe
EM240, Edwards), einer Wa¨lzkolbenpumpe (P2; Mechanical Booster EH250, Edwards)
und einer O¨ldiffusionspumpe (DI 3000, Edwards). Zum Schutz der Diffusionspumpe,
bei eventuellen Gaseinbru¨chen in der Kammer, kann diese durch ein druckluftbetrie-
benes Schieberventil (V1; DN250 ISO-K, VAT) abgetrennt werden. Das kombinier-
te Pumpensystem P1-P2 ist ebenfalls durch ein Federbalgventil (V3; PV25PKS, Ed-
wards) separierbar. Um das Innere der Kammer und die Du¨se mo¨glichst o¨lfrei zu halten,
ist zwischen Schieberventil und Quellkammer eine wassergeku¨hlte Schalendampfsperre
(DN250 ISO-K, Leybold) montiert. Das ohne Gaseintrag in dieser Kammer zu errei-
chende Vakuum betra¨gt p ≈ 10−7 mbar. Der Druck in der TOF-Strecke wird durch
zwei Turbomolekularpumpen (T1; EXT 255H, Edwards) unterhalb der Ionen-Optik
im TOF-Rohr und (T2; EXT 70H, Edwards) in der Detektorkammer (u¨bernommen
aus [18]) mit den jeweiligen Vorpumpen (P3; Drehschieberpumpe RV5, Edwards und
P4; TRIVAC D40B, Leybold) bestimmt. Da das Detektorsystem (s. Abschnitt 4.3 in
diesem Kapitel) empfindlich gegenu¨ber Sauerstoff ist, kann dieses durch ein Schieber-
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Abb. 4.1: Schematischer Aufbau des Vakuum-Rezipienten & 3D-Modell (maßstabsgetreu)
der neu konstruierten Apparatur-Teile. Die Detektorkammer wurde aus [18]
u¨bernommen. Die Aufgabe und Funktion aller nicht-Vakuumbauteile wird in den
folgenden Abschnitten erla¨utert.
ventil (V2; GVC O25 P, Edwards) vom Rest der Apparatur isoliert werden. Auch
in diesem Fall sind zum Schutz der Apparatur beide Pumpensysteme u¨ber Feder-
balgventile (V4 &V5; PV25PKS, Edwards) vom Rest des Vakuumsystems abtrenn-
bar. Die Steuerung der Turbomolekularpumpen erfolgt u¨ber zwei separate Controller
(EXT, Edwards). So la¨sst sich im TOF-Rohr und Detektorkammer ein Enddruck von
p ≈ 5 · 10−8 mbar erzielen. Der gesamte Aufbau sowie jede Vorpumpe wird sta¨ndig
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durch Vakuum-Messro¨hren u¨berwacht (Quellkammer: Piranni (VM1; APG-M, Ed-
wards), Penning (VM2; AIM-S, Edwards, optional); TOF-Rohr: AIM-X (VM3; Ed-
wards, optional); Detektorkammer: Ion-Gauge (VM4; Edwards, optional); Vorpumpen
(P1/P2, P3 und P4; jeweils eine Piranni Messro¨hre (APG-M, Edwards)). Die Daten
werden in zwei separaten Active Gauge Controllern (Edwards) erfasst und an eine, in
einer Vorga¨ngerarbeit [6] entwickelte Apparatursteuerung u¨bergeben, die neben den
Dru¨cken auch den Ku¨hlwasserdurchfluss (O¨ldiffusionspumpe, Dampfsperre, Turbomo-
lekularpumpen) und eventuelle Leckagen (Feuchtigkeitssensor) sowie die Temperatur
der O¨ldiffusionspumpe u¨berwacht (s. Kap. 5.1). Bei Havarien ko¨nnen so durch auslo¨sen
einzelner Druckluftventile und abschalten von Pumpen die betroffenen Bereiche isoliert
werden ohne das gesamte Vakuumsystem zu belu¨ften.
Der U¨berschall-Du¨senstrahl wird durch eine gepulste Du¨se (Generale Valve No. 9,
Parker) mit einem Du¨sendurchmesser von 0, 5 mm erzeugt und u¨ber einen Control-
ler (IOTA ONEr, Parker) gesteuert (z. B. Pulsla¨nge). U¨ber eine Edelstahlzuleitung
ist die Du¨se mit dem davorliegenden Ofen thermisch verbunden, der das Sublimieren
fester Proben und das Heizen der Du¨se ermo¨glicht. Die Temperatur wird u¨ber ein am
Ofen angebrachtes Thermoelement bestimmt und kann durch ein Kontrollgera¨t (PMV
Instrumentation) eingestellt werden. Die Du¨se selber ist auf vier Edelstahlstiften in
x-Richtung verschiebbar gehaltert, so dass Du¨se-Skimmer Absta¨nde zwischen 0, 5−5 cm
(Optimum: 3− 3, 5 cm) eingestellt werden ko¨nnen. Die Zufu¨hrung gasfo¨rmiger Proben
erfolgt von außerhalb u¨ber Edelstahlrohre, entweder aus einer Gasflasche (mit ferti-
gem Proben/Seed-Gas Gemisch) oder durch ein separates Gefa¨ß fu¨r flu¨ssige Analyten
(s. Abb. 4.1 (unten rechts); Konstruktionspla¨ne s. Anhang A.1.2, Fertigung: [61]). In
einem gasdichten (p 5 5 bar) Beha¨lter aus Edelstahl und Teflon wird die Probe vor-
gelegt und durch thermischen Kontakt zu einem Kupferblock geku¨hlt. Durch direktes
Einleiten des Seed-Gases in die Probe ko¨nnen Moleku¨le in die Gasphase u¨berfu¨hrt und
dem Experiment zugefu¨hrt werden. Die Temperaturkontrolle erfolgt durch die Kombi-
nation aus Pt100-Messfu¨hler, Controller und wassergeku¨hltem Peltier-Ku¨hler [62] und
ermo¨glicht Temperaturen zwischen −12 ◦C und Raumtemperatur. Sie dient dazu, die
Probenkonzentration u¨ber deren Dampfdruck einzustellen und / oder eine thermische
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Zersetzung (s. Kap. 10) zu verhindern.
4.2 Ionen-Optik
Seit den Anfa¨ngen des Ion-Imaging kommt der Wahl und dem Design der abbilden-
den Ionen-Optik eine entscheidende Bedeutung zu. Wa¨hrend Chandler et al. [4] durch
die von ihnen verwendete Wiley-McLaren Optik [23], die auf Massen- (d. h., Flug-
zeit) und nicht auf ortsselektive Geschwindigkeitsseparation hin optimiert ist, unschar-
fe Abbildungen der dreidimensionalen Fragmentverteilung erhielten, konnte durch die
Einfu¨hrung von Velocity-Mapping Optiken [5] dieses anfa¨ngliche Problem eliminiert
werden. Die Verwendung einer weiteren Linse [63] erho¨hte zudem die zu erzielende
Auflo¨sung durch die Mo¨glichkeit der Vergro¨ßerung des Bildes.
Eines der Hauptziele dieser Arbeit ist die Verbesserung des in der Prototyp-Apparatur
[8] verwendeten Elektrodensatzes, welcher in Anlehnung an den in [64] publizierten
konstruiert wurde. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf den folgenden Punkten:
1. Optimierung des elektrostatischen Feldes zur Verbesserung der Abbildungseigen-
schaften.
2. Mo¨glichkeit der Justierung der gesamten Einheit aus Du¨se, Skimmer und Ionen-
Optik im laufenden Betrieb zur maximalen Ausnutzung der Detektorfla¨che ohne
Beeintra¨chtigung weiterer Parameter wie dem Kreuzungspunkt zwischen Laser
und Molekularstrahl, Spannungsverha¨ltnisse der einzelnen Elektroden, etc..
3. Vergro¨ßerung des dynamischen Bereiches zur Ausnutzung eines mo¨glichst großen
Geschwindigkeitsbereichs.
4. Optimale Anpassung an den neu konstruierten Vakuum-Rezipienten.
4.2.1 Grundlagen
Zum genaueren Versta¨ndnis fu¨r die allgemeine Funktionsweise Ionen abbildender elek-
trostatischer Linsen sollen zuna¨chst ihre grundlegendsten Eigenschaften erla¨utert wer-
den.
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4.2.1.1 Elektrostatische Einzellinsen
Elektrostatische Einzellinsen sind die einfachsten fokussierenden Ionen-Optiken
(s. Abb. 4.2). Sie bestehen aus drei Rohrelektroden, wobei die beiden a¨ußeren gleiches
Potential besitzen (u¨blicherweise Erdpotential). Die Kru¨mmung des so gewonnenen
elektrostatischen Feldes sorgt fu¨r die Fokussierung der Ionen. Die Brechungseigenschaf-
ten der Linse werden bei gegebener Linsen-Geometrie nur von der Fokussierungsspan-
nung Uf der mittleren Elektrode bestimmt. Bei Ionen gleicher Anfangsenergie E und
identischem m/z Verha¨ltnis (m = Ladung, z = Ladungszahl) wird die Brennweite der
Linse durch Erho¨hung der Spannung Uf verku¨rzt. Im Gegensatz zu ihren optischen
Verwandten ist die Brennweite somit leicht zu variieren.
f1
f2 f3
U=1000 Vf
U=2000 Vf
U=1500 Vf
Abb. 4.2: Abbildungseigenschaften einer elektrostatischen Einzellinse fu¨r verschiedene Fo-
kussierungsspannungen Uf . Die Brennweite fi nimmt mit steigender Potentialdif-
ferenz bei konstantem m/z Verha¨ltnis ab.
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4.2.1.2 Linsenfehler
Bei Abbildungen mit elektrostatischen Linsen ko¨nnen, equivalent zu ihren optischen
Verwandten, Linsenfehler auftreten. Neben den hier diskutierten chromatischen und
spha¨rischen Aberrationen existieren noch weitere Abbildungsfehler (z.B. Koma), je-
doch sind diese weniger bedeutend, da sie durch sorgfa¨ltige Justage bzw. Konstruktion
leicht vollsta¨ndig vermieden werden ko¨nnen.
Chromatische Aberration a¨ußert sich darin, dass bei festgelegter Brechkraft der elektro-
statischen Einzellinse Ionenstrahlen mit geringerer Anfangsenergie (E) sta¨rker gebro-
chen werden. Dadurch entsteht ein unscharfes Bild der Ionen, die mit unterschiedlicher
Energie in die Linse eintreten (s. Abb. 4.3 (links)). Der Fokus niederenergetischer Teil-
chen liegt vor denen mit hoher Energie. Ein weiterer Abbildungsfehler ist auf spha¨rische
Aberration zuru¨ckzufu¨hren. Ionenstrahlen mit geringem Durchmesser ko¨nnen wesent-
lich scha¨rfer fokussiert werden als ein Strahl, der den Querschnitt der Linse ausfu¨llt (s.
Abb. 4.3 (rechts)). Die Ursache hierfu¨r liegt in der deutlich schwa¨cheren Kru¨mmung
der Potentiallinien in der Na¨he der optischen Achse. Der Brennpunkt ist somit vom
Abstand d des jeweiligen Ions von der optischen Achse abha¨ngig und nimmt mit stei-
Chromatische Aberration
E1
E >E2 1
d2
Sphärische Aberration
d1
Abb. 4.3: Linsenfehler einer elektrostatischen Einzellinse mit konstanter Spannung Uf .
Chromatische Aberration: Bei ho¨herenergetischen Teilchen mit gleichem m/z
verschiebt sich der Fokus zu gro¨ßeren Absta¨nden.
Spha¨rische Aberration: Ionenstrahlen geringeren Durchmessers d ko¨nnen
scha¨rfer fokussiert werden.
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gendem Wert stark ab.
4.2.2 Design, Simulation & Eigenschaften des VMI
Elektrodensatzes
Bei der Konstruktion des VMI-Elektrodensatzes ist es wesentlich, die beschriebenen
Linsenfehler auszuschließen. Es zeigte sich bereits fru¨her, dass diese nicht vollsta¨ndig
vermieden werden ko¨nnen [65]. Ihre Einflu¨sse sind aber weitestgehend minimierbar.
Dazu sollten die Feldlinien im abzubildenden Bereich mo¨glichst parallel zueinander und
senkrecht bezu¨glich der Abzugsrichtung der Ionen stehen. Um dieses Ziel zu erreichen,
sind ausgedehnte Simulationen erforderlich, die letztendlich in dem hier pra¨sentierten
Optik-Design konvergieren.
4.2.2.1 Design der Ionen-Optik
Beim Design einer VMI Ionen-Optik sind zwei Dinge von entscheidender Bedeutung.
Erstens, die
”
Zusammenfu¨hrung“ der Ionen mit gleichem Geschwindigkeitsvektor ~v
am Detektor, die durch den endlichen U¨berlapp zwischen Photolyselaser und Moleku-
larstrahl an unterschiedlichen Orten gebildet werden (dies entspricht im Prinzip der
Bildung der eigentlichen Newtonspha¨re; s. Kap. 3.3). Zweitens, die scharfe Abbildung
der Newtonspha¨re auf den Detektor fu¨r mo¨glichst alle Radien des Images. Dazu werden
Simulationen mit Hilfe des SIMION Programmpakets [66] durchgefu¨hrt. Die beno¨tigten
geometrischen Daten der Elektroden ko¨nnen direkt aus dem fu¨r die Konstruktion ver-
wendeten CAD Programm [67] u¨bernommen werden. Dadurch ist sichergestellt, dass
zum einen die tatsa¨chliche Konstruktion mit der Simulation identisch ist, und zum
anderen eventuellen Einflu¨ssen der Vakuumkammer auf die Abbildungseigenschaften
sehr leicht Rechnung getragen werden kann. In Abbildung 4.4 ist das verbesserte De-
sign dargestellt (detaillierte Konstruktionszeichnungen s. Anhang A.1.1.1).
Die Ionen-Optik besteht aus vier rotationssymmetrischen Edelstahlelektroden, die
auf vier Edelstahlstiften gehaltert sind. Um definierte Absta¨nde zwischen den einzel-
ne Platten einzustellen und eine maximale Betriebsspannung von bis zu 10 kV ohne
U¨berschla¨ge zwischen den Elektroden zu gewa¨hrleisten, sind diese durch Isolatoren
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Repeller
Extraktor
Lens
Ground
Isolatoren
Metallhülsen
Repeller Extraktor Lens Ground
Isolatoren
Metallhülsen
Abb. 4.4: Design des optimierten Velocity-Mapping Elektrodensatzes [61]. Die links dar-
gestellte 3D-Abbildung kann zu Simulationszwecken direkt in SIMION [66]
u¨bernommen werden.
aus PEEK (Polyaryletherketon, Durchschlagsfestigkeit: > 15 kV mm−1) voneinander
getrennt. Um dem Aufbau von Oberfla¨chenladungen auf den Kunststoffteilen entgegen
zu wirken, werden zusa¨tzliche Metallhu¨lsen verwendet (zwischen Repeller & Extraktor
bzw. Extraktor & Lens), welche elektrisch leitend mit der jeweils vorderen Elektrode
(Repeller bzw. Extraktor) verbunden sind [61]. Die jeweiligen Potentiale werden, aus-
gehend von einer Konstant-Hochspannungsquelle (UltraVolt 10A24-P15-STD), durch
einen regelbaren elektrischen Spannungsteiler [62] festgelegt.
4.2.2.2 Simulation
Wie bereits erwa¨hnt, ko¨nnen mit Hilfe des Programmpakets SIMION die elektrischen
Felder von Elektroden-Anordnungen beliebiger Geometrien und Spannungen berechnet
werden. Das elektrostatische Potential (in Volt) an jedem Punkt der Ionen-Optik kann
aus der Lo¨sung der Laplace-Gleichung (s. Gl. 4.1-4.3) mit den jeweiligen Elektroden
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als Randbedingungen erhalten werden.
∇2V = 0 (4.1)
∇V = ∂V
∂x
+
∂V
∂y
+
∂V
∂z
= E (4.2)
∇2V = ∇E = ∂Ex
∂x
+
∂Ey
∂y
+
∂Ez
∂z
= 0 (4.3)
x, y, z stellen die jeweiligen Koordinatenpunkte und E das elektrische Feld dar. Dabei
gilt die Einschra¨nkung, dass Raumladungseffekte nicht beru¨cksichtigt werden. Gleich-
zeitig finden Dirichilet-Randbedingungen Verwendung. Das bedeutet, innerhalb der
Elektroden ist das Feld konstant (vgl. Faraday Ka¨fig). Die Laplace-Gleichung defi-
niert somit das elektrostatische Potential V (x, y, z) an jedem Punkt {x, y, z} im Raum
bezu¨glich der Potentiale der ihn umgebenden Nachbarn. Obwohl Raumladungseffek-
te damit nicht erfasst werden ko¨nnen (dazu wa¨hre die Lo¨sung der Poisson-Gleichung
∇2V = −ρ/e mit ρ = Ladungsdichte und e = Elementarladung erforderlich), bietet
das Programmpaket verschiedene Methoden zur Einbeziehung von Raumladungen und
Partikelabstoßung an, die an dieser Stelle aber nicht na¨her erla¨utert werden sollen. Aus-
gehend davon ko¨nnen die Bewegungstrajektorien fu¨r Teilchen mit beliebiger Ladung
q, Masse m, Geschwindigkeitsvektor ~v und Entstehungsort {x0, y0, z0} unter dem Ein-
fluss dieses elektrostatischen Feldes berechnet werden. Die Optimierung der Spannungs-
verha¨ltnisse zwischen Repeller und Extraktor UR/UE beziehungsweise zwischen Extrak-
tor und Lens UE/UL, die die Abbildungseigenschaften bestimmen, erfolgt dabei iterativ
bis zum Erreichen eines festgelegten Optimums. Im Fall der hier pra¨sentierten Optik
wird als Gu¨teparameter der maximale Ionen-Abstand Dmax am Detektor gewa¨hlt. Da-
zu werden drei Ionen (NO+ als Modellsystem) mit identischem Geschwindigkeitsvektor
~v (vx = vy = 0 m s
−1, vz = 2000 m s−1) aber unterschiedlichem Ursprung gleichzeitig
abgebildet. Als Nebenbedingung soll gelten, dass sich die Einzeltrajektorien wa¨hrend
der Flugphase nicht kreuzen du¨rfen. Damit ist sichergestellt, dass der Minimalwert von
Dmin mit dem Fokus der Abbildung gleichgesetzt werden kann. Der Startpunkt des
ersten Ions ist der ideale Kreuzungspunkt zwischen Laser und Molekularstrahl. Die
beiden anderen Ionen sind um jeweils 0, 3 mm in +z bzw. −z Richtung versetzt. Der
Abstand in x-Richtung bis zum Erreichen des Detektors betra¨gt 484 mm. Allgemein
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sind die ermittelten Teilerverha¨ltnisse sehr stark von der TOF-Strecke abha¨ngig. Eine
A¨nderung von nur 1 mm fu¨hrt schon zu erheblichen Abweichungen (> 10 %). Das be-
deutet, dass eine (einmalige) Nachoptimierung der Spannungen im laufenden Betrieb
vorgenommen werden muss (s. Kap. 8), wobei die theoretisch ermittelten Werte als
sehr gute Startparameter dienen. Die Repeller-Spannung UR wird auf 2000 V konstant
gehalten. Die Genauigkeit mit der SIMION die Berechnung der Potentiale durchfu¨hrt,
ist durch das Konvergenzkriterium bei der iterativen Lo¨sung der Laplace-Gleichung
bestimmt und wurde auf ∆V = 10−6 V festgelegt.
Auf diese Weise ko¨nnen iterativ die optimalen Spannungsverha¨ltnisse von UR/UE =
1, 23 und UE/UL = 2, 79 mit einem minimalen Ionen-Abstand von Dmax = 2µm ermit-
telt werden. Bezieht man in die U¨berlegungen mit ein, dass der MCP-Kanal Abstand
≈ 20µm betra¨gt (s. Abschnitt 4.3), ist die radiale Auflo¨sung der Velocity-Mapping-
Optik unter den gegebenen Bedingungen um den Faktor 10 gro¨ßer als die des MCPs.
In Abbildung 4.5 sind die A¨quipotentiallinien des optimierten Elektrodensatzes und
Bewegungstrajektorien verschiedener NO+ Ionen dargestellt. Interessant ist, dass es
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Abb. 4.5: A¨quipotentiallinien-Verlauf des optimierten Elektrodensatzes und Trajektorien
fu¨r NO+ Ionen mit v = 2000 m s−1, fu¨r UR = 2000 V. Die durch die blauen Linien
dargestellten Ionen besitzen nur Geschwindigkeiten in z-Richtung, wa¨hrend die
gru¨nen nur in x-Richtung fliegen. Das ideale Spannungs-Teilerverha¨ltniss betra¨gt:
UR/UE = 1, 23 & UE/UL = 2, 79.
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Abb. 4.6: Abha¨ngigkeit des minimalen Ionen-Abstandes von den Spannungs-
teilerverha¨ltnissen UR/UE & UE/UL. Es existiert nur ein globales Minimum
(blau) fu¨r das alle Bedingungen erfu¨llt sind. Die roten Punkte bezeichnen lokale
Minima, bei denen die Nebenbedingung der nicht kreuzenden Trajektorien
eingehalten werden kann.
zwar fu¨r jedes Verha¨ltnis UR/UE einen zugeho¨rigen Wert UE/UL gibt, bei dem Dmin
minimal ist, aber insgesamt nur ein eindeutiges globales Minimum existiert. Die lokalen
Minima erfu¨llen dazu nicht zwingender Weise die Nebenbedingung der nicht kreuzenden
Trajektorien (s. Abb. 4.6 bzw. Tab. A.1).Das bedeutet abschließend, dass jeder nach
der hier pra¨sentierten Designvorlage konstruierte Elektrodensatz durch ein eindeutiges
Spannungsteilerverha¨lnis charakterisiert werden kann.
4.2.2.3 Eigenschaften & Grenzen der Ionen-Optik
Die Eigenschaften der Ionen-Optik wirken sich bestimmend auf die Eignung des vor-
gestellten Designs zum Velocity-Mapping aus. Das erste, durch Simulationen belegte
Charakteristikum ist, dass der Abstand der Teilchen vom idealen Mittelpunkt des De-
tektors nicht von deren Masse m bzw. deren Ladung q abha¨ngt. Einzig allein der
Geschwindigkeitsvektor ~v (d. h., die Geschwindigkeit der Teilchen, die aus der Photo-
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lyse resultiert) ist fu¨r den Radius des spa¨teren Ion-Images verantwortlich.
Dies ergibt sich aus folgendem Zusammenhang. Die auf ein Ion im homogenen elektri-
schen Feld ~E wirkende Kraft ~F wird beschrieben durch:
~F = ~E · q (4.4)
Im gewa¨hlten Koordinatensystem (s. Abb. 3.4) folgt:
Fx
Fy
Fz
 =

Ex
Ey
Ez
 · q =

Fx
0
0
 (4.5)
Das heißt, dass nur die x-Komponente des Geschwindigkeitsvektors der Teilchen durch
die beschleunigende Coulomb-Kraft beeinflusst wird. Diese Tatsache hat jedoch keine
direkte Auswirkung auf das Messergebnis, da durch die Projektion auf die y/z-Ebene
des Detektors die dadurch entstehende Verzerrung der x-Komponente des Geschwin-
digkeitsvektors (pancakeing) nicht beru¨cksichtigt wird. Diese fu¨r ein homogenes elek-
trostatisches Feld geltenden U¨berlegungen ko¨nnen in einem zweiten Schritt auf den
VMI Elektrodensatz u¨bertragen werden. Fu¨r den Fall einer ideal gebildeten Newton-
kugel (d. h., alle Ionen werden im Zentrum zwischen Repeller und Extraktor gebildet)
und abgeschalteter Lens-Elektrode kann das einfache Modell u¨bernommen werden.
Die Velocity-Mapping Eigenschaften werden dadurch erreicht, dass Ionen, die nicht im
”
Zentrum“ entstanden sind, durch eine ortsabha¨ngige Kraft ~F ( ~O) abgelenkt werden
und sich eine
”
ideale“ Newtonkugel bildet. Das heißt:
F ( ~O) =

Ex( ~O)
Ey( ~O)
Ez( ~O)
 · q =

Fz( ~O)
Fz( ~O)
Fz( ~O)
 (4.6)
Gleichung 4.5 stellt nunmehr unter der Bedingung ~O = (x, 0, 0) einen Sonderfall da.
Das nachgeschaltete System aus Extraktor-, Lens- und Ground-Elektrode wirkt nun
radialsymmetrisch (bzgl. x-Achse) auf die gebildete Ionenwolke (die jetzt tatsa¨chlich
genau einen Mittelpunkt besitzt) und bewerkstelligt eine entsprechende Vergro¨ßerung.
Zusammen mit der Gro¨ße des Detektors (∅ = 42 mm) und der La¨nge der TOF-Strecke
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ergibt sich damit auch der maximale dynamische Bereich des Aufbaus. So ko¨nnen in-
nerhalb der Spezifikationen (d. h., UmaxR = 10 kV) Teilchen bis zu einer maximalen
Geschwindigkeit von vmax = 38919 m s−1 (dies entspricht einem Wasserstoffatom mit
einer kinetischen Energie von Emaxkin = 15, 7 eV) abgebildet werden.
Die entscheidende Fa¨higkeit des Elektrodensatzes, Ionen mit gleichem Geschwindig-
keitsvektor aber unterschiedlichen Ursprungsorten auf den gleichem Punkt abzubilden,
la¨sst sich am Besten dadurch beschreiben, wie groß der Durchmesser d des Ionisations-
volumens gewa¨hlt werden kann, bis der minimale Abstand Dmin der Teilchen den vom
MCP vorgegebenen Grenzwert von 20µm u¨berschreitet, das heißt, die Abbildungsei-
genschaften des Elektrodensatzes bestimmend fu¨r die Geschwindigkeitsauflo¨sung wer-
den. Die Simulationen ergeben, dass erst ab einem Durchmesser von d > 12 mm die
spha¨rische Aberration (vgl. dazu Abb. 4.3) u¨berwiegt und zu einer U¨berschreitung des
Grenzwertes fu¨hrt. In der Praxis sollte das Ionisationsvolumen also einen kleineren
Durchmesser als 12 mm besitzen, was sich durch geeignete Fokussierung des verwende-
ten Lasers leicht realisieren la¨sst. Die chromatische Aberration kann auf vergleichbare
Weise erfasst werden. Der Vergleich der in Abbildung 4.5 gezeigten blauen und gru¨nen
Trajektorien zeigt, dass das Verha¨ltnis der Ionenabsta¨nde auf 7,5 ansteigt. Das be-
deutet, dass der Abstand der Teilchen, die direkt auf den Detektor zufliegen mit etwa
15µm zwar erheblich zunimmt, aber dennoch unterhalb des MCP-Kanal Abstands
liegt. Der hier entstehende Unscha¨rfe-Fehler des radialen Auflo¨sungsvermo¨gens zeigt in
der Praxis somit keinerlei Auswirkungen auf die Qualita¨t der Ion-Images und ist damit
vernachla¨ssigbar.
Eine andere Eigenschaft der Ionen-Optiken, des in [64] publizierten Typs, ist aber
durchaus relevant, na¨mlich der generelle Zusammenhang zwischen Radius r der Teil-
chen im Bild und deren Geschwindigkeit v. Fu¨r die Geschwindigkeit der Ionen wird die
Beziehung
v = k
√
zUR
M
r (4.7)
mit UR, als die am Repeller angelegte Spannung, z die Ladungszahl des Teilchen,
M dessen molaren Masse und k als gera¨tespezifische Proportionalita¨tskonstante ange-
nommen. Dies setzt voraus, dass k eine fu¨r alle Radien r des Bildes konstante Gro¨ße
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Abb. 4.7: Radien-Geschwindigkeits-Kalibrierung aus Simulation. Der lineare Ansatz nach
Gleichung 4.7 fu¨hrt bei kleinen Radien zu erheblichen Abweichungen. Die Abwei-
chungen der linearen Kalibrierkonstante k ist dabei unabha¨ngig von der angeleg-
ten Beschleunigungsspannung UR.
darstellt. Abbildung 4.7 zeigt jedoch eindeutig, dass dies nicht der Fall ist. Diese Cha-
rakteristik wurde bis dato noch nicht erfasst, da sie aus der direkten Auftragung von
Geschwindigkeit gegen Radius (s. Abb. 4.7 (oben)) nur sehr schwer ersichtlich ist. Gera-
de fu¨r kleine Radien r kann k nicht mehr als konstant angenommen werden. Der Verlauf
ist jedoch unabha¨ngig von der angelegten Abzugsspannung UR (s. Abb. 4.7 (rechts)),
so dass dieser generellen Eigenschaft von VMI Ionen-Optiken leicht Rechnung getragen
werden kann. In Kapitel 8.4 wird ein exponentielles Modell vorgeschlagen, dass eine
sinnvolle Beziehung zwischen Geschwindigkeit und Image-Radius fu¨r alle mo¨glichen
Wertebereiche ergibt. Gleichzeitig wird sich zeigen, dass bei der Aufnahme konventio-
neller Ion-Images der lineare Ansatz Verwendung finden kann. Bei der Auswertung von
3D-REMPI-Spektren ist dieser Punkt auf Grund des Auftretens eines breiten Spek-
trums von unterschiedlichsten Radien aber durchaus zu beru¨cksichtigen, da hier auch
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kleine Radien von Relevanz sind.
Ein letzter Punkt ist die Flugzeit-Charakteristik der Teilchen. Im TOF-Spektrometer
gilt
UR · q = 1
2
mv2 (4.8)
mit UR als Repeller-Spannung, q als Ladung und m bzw. v als teilchenspezifische Masse
und Geschwindigkeit. Daraus la¨sst sich ein Ausdruck fu¨r die Spektrometer eigene TOF-
Zeit gewinnen:
tTOF = a1 ·
√
m
qUR
+ a2 (4.9)
Die Flugzeiten wurden fu¨r jeweils zehn NO+-Teilchen bei unterschiedlichen Abzugs-
spannungen simuliert und daraus die mittlere Flugzeit tTOF und deren Standardabwei-
chung ∆tTOF bestimmt (s. Tab. A.2). Abbildung 4.8 verdeutlicht eindeutig den linearen
Zusammenhang zwischen Flugzeit und
√
M q−1 U−1r . Dabei sind a1 bzw. a2 die gera¨te-
spezifischen Proportionalita¨tskonstanten und lassen sich durch lineare Regression [68]
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Abb. 4.8: Flugzeiten von NO+-Ionen bei unterschiedlichen Abzugsspannungen UR. Die li-
nearisierte Auftragung ermo¨glicht die leichte Bestimmung der Gera¨tekonstanten
a1 & a2.
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unter Verwendung von Gleichung 4.9 bestimmen:
a1 = 4, 223 · 105 ± 9 m (4.10)
a2 = −3 · 10−3 ± 0, 06 · 10−3 µs (4.11)
Damit ist es mo¨glich massenselektiv zu arbeiten, da das Detektorsystem durch Kennt-
nis der Flugzeiten der Ionen zeitabha¨ngig fu¨r ein bestimmtes Massenfenster aktiviert
werden kann.
4.2.3 Justierbarkeit des Elektrodensatzes
Optimale Abbildungseigenschaften sind ein Kernpunkt des verbesserten Messaufbaus.
Ein weiterer ist die maximale Ausnutzung der Detektorfla¨che. Dadurch ist es mo¨glich,
die Image-Auflo¨sung entscheidend zu verbessern, indem der Radius des Bildes durch
herabsetzen der Elektrodenpotenziale maximiert wird und der Mittelpunkt des Bildes
mit dem Mittelpunkt des MCPs zusammenfa¨llt. Gleichzeitig kann durch eine idea-
le Geometrie die Koma als Abbildungsfehler vermieden werden. In der Vergangenheit
wurden eine Reihe von Mo¨glichkeiten zur Steuerung des Ionenpakets vorgeschlagen. Die
ga¨ngigsten Methoden dabei sind eine aktive Ablenkung der Ionen durch zusa¨tzliche
homogene elektrostatische Felder (z. B. in Hexapol-Konfiguration, [69]) oder durch
Schwenken der gesamten Einheit aus Du¨se, Skimmer und Elektrodensatz [5]. Es wurde
einer verbesserten Variante der letzteren Methode der Vorzug gegeben, da das Einbrin-
gen eines zusa¨tzlichen Feldes in die eigentlich feldfreie Flugstrecke nach den Elektroden
leicht zu weiteren Probleme fu¨hren kann. So ko¨nnten bei nicht exakt homogenen Feld
zusa¨tzliche Verzerrungen auftreten. Des Weiteren muss das Potenzial dieser Elektroden
fu¨r jedes neue Experiment, da unterschiedliche Fragmentmasse m und/oder Geschwin-
digkeit v, angepasst werden. Abbildung 4.9 zeigt den in der Apparatur eingebauten
Justagemechanismus. Die detaillierten Konstruktionszeichnungen finden sich in An-
hang A.1.1.2 und A.1.1.3. In einem Hohlkugelsegment, aus mit Graphit versetztem
PEEK, lagert ein passendes Kalottensegment auf dem auf der einen Seite der Elektro-
densatz und auf der anderen Seite Du¨se und Skimmer befestigt sind. Der Radius ist
dabei so gewa¨hlt, dass der Drehpunkt der gesamten Einheit mit dem idealen Kreuzungs-
punkt zwischen Laser und Molekularstrahl zusammenfa¨llt. Damit ist, im Gegensatz zu
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allen bisher bekannten Justagemechaniken, gewa¨hrleistet, dass die Ausrichtung selbst
wa¨hrend des laufenden Betriebes vorgenommen werden kann, ohne die Abbildungsei-
genschaften der Ionen-Optik oder die optische Justage der Laser zu beeinflussen. Insge-
samt kann das komplette System zu Wartungszwecken leicht u¨ber den Du¨senflansch (s.
Abb. 4.9 & Abb. 4.1) aus der Apparatur entfernt werden, da die Spannungsversorgung
u¨ber eine bewegliche und nachfu¨hrbare Kontaktierung erfolgt, die nicht fest mit den
Elektroden verbunden ist (Konstruktionszeichnungen s. Anhang A.1.1.4) .
Düsenhalterung
PEEK/Graphit
Schale
Feinjustierung
Justierring
Hochspannungs-
Durchführung
Kontaktplatte
Laser 
Eintrittsfenster
Elektrodensatz
Abschirmung
Abb. 4.9: Maßstabsgetreue Zeichnung der vollsta¨ndigen Justage-Einheit und des Elektro-
densatzes. Das System aus Du¨se und Ionen-Optik la¨sst sich um den Kreuzungs-
punkt zwischen Laser und Molekularstrahl schwenken. Eine zusa¨tzliche Abschir-
mung schu¨tzt den feldfreien Raum vor evtl. Sto¨rfeldern.
4.3 Detektorsystem
Bei Ion-Imaging Experimenten liegen die Teilchen in ionischer Form vor, wodurch
an den Nachweis spezifische Anforderungen geknu¨pft sind. Nach dem Durchqueren
der TOF-Strecke treffen die Ionen auf das Detektorsystem (OD4061Z-V, Proxitronic)
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mit einem aktiven Durchmesser von 42 mm, bestehend aus zwei Microchannelplates
(Doppel-MCP) mit nachgeschaltetem Phosphorschirm (P43, λmax = 545 nm Quanten-
ausbeute = 0, 95 Elektronen−1). Diese Anordnung erlaubt eine ortsselektive Detektion
der positiv geladenen Photolysefragmente. Treffen Ionen auf die Oberfla¨che des ersten
MCPs, so schlagen sie aus diesem Prima¨relektronen heraus, welche in Kana¨len (aktiver
Durchmesser ≈ 15µm, Pitch ≈ 20µm) mit einer Spannung von bis zu 2 kV beschleu-
nigt werden und ihrerseits eine Sekunda¨relektronenlawine auslo¨sen, die im zweiten
MCP nochmals versta¨rkt wird. Die Elektronen treffen am Anschluss auf den Phos-
phorschirm und erzeugen dort Leuchterscheinungen, die entweder ortsselektiv mit ei-
ner CCD-Kamera (Imager 3, long exposure version, LaVision mit Objektiv: XENON,
25 0.95 Schneider-Kreuznach ) bei VMI bzw. 3D-REMPI Experimenten oder integral
durch einen Photomultiplier (EMI RFIB289, Thorn) erfasst, digitalisiert und durch
die Messsoftware weiterverarbeitet werden ko¨nnen (s. Kap. 5). Laut Herstellerangaben
liegt der Versta¨rkungsfaktor des Doppel-MCPs bei einer Betriebsspannung von 1, 7 kV
bei 105 und die Abklingzeit des Phosphorschirms auf 10 % der Anfangsintensita¨t bei
1 ms. Alle durchgefu¨hrten Messungen wurden bei einer MCP Spannung von 1, 6 kV und
Phosphorschirmspannung von 5, 5 kV durchgefu¨hrt.
Auf Grund der massenabha¨ngigen Flugzeit der Ionen (s. Gl. 4.9) besteht die Mo¨glichkeit
einer massenselektiven Signalerfassung, wenn der Detektor nur in einem definierten
Zeitfenster empfindlich ist. Durch einen schnellen Hochspannungsschalter (Schaltzeit
0, 1µs, Behlke), der in einer PC gesteuerten Gate-Elektronik integriert ist [62,70], wird
die Betriebsspannung des MCPs nach einer bestimmten Zeit (Delay) relativ zum La-
serpuls (Zeitnullpunkt) fu¨r eine bestimmte Zeit (Gate) eingeschaltet und ansonsten
auf Erdpotenzial gehalten. Die zeitlichen Parameter, die die Eigenschaften bestimmen,
sind dabei durch die Elektronik festgelegt:
Delay 0, 39µs 0 tD 0 2621, 75µs
Gate 0, 04µs 0 tG 0 2621µs
Kleinstes Inkrement dt = 0, 04µs
Fehler ∆t = 0, 04µs
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Zum genauen zeitlichen Ablauf der Datenerfassung siehe Kapitel 5.
4.4 Optischer Aufbau
Je nach den Anforderungen der durchzufu¨hrenden Messungen und/oder der Moleku¨le
ko¨nnen ein oder zwei Lasersysteme fu¨r die Experimente verwendet werden. Abbil-
dung 4.10 zeigt schematisch den eingesetzten optischen Aufbau und die Lasersysteme.
Ko¨nnen Dissoziation und Nachweis bei identischer Wellenla¨nge erfolgen, ist nur ein
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Abb. 4.10: Schematische Darstellung des optischen Strahlengangs. PP=Pellin-Broca
Prismen zum Abtrennen der Fundamentalwellenla¨nge von der Frequenz-
verdoppelten; P1-P12=Quarzprismen; T1-T2=Quarz Strahlteilerplatten; K1-
K2=Quarzku¨vetten mit Rhodamin 6G; L1-L4=Quarzlinsen; F=Doppel-Fresnel-
Rhombus; PO=Glan-Polarisator.
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Lasersystem no¨tig (z. B. NO2; s. Kap. 9). Der verwendete Farbstofflaser (FL 3002,
Lambda Physik) wird u¨ber einen XeCl-Excimer Laser (Lextra 200, Lambda Physik;
λ = 308 nm, Pulsla¨nge=10 ns, Jitter≈ 30 ns) gepumpt und mit Hilfe eines BBO1-
Kristalls (Lambda Physik) frequenzverdoppelt. Zum Abtrennen der Fundamentalwel-
lenla¨nge von der Verdoppelten wird ein Pellin-Broca Prismensatz (Lambda Physik) in
den Farbstofflaser integriert. U¨ber ein System von Umlenkprismen (Quarz, Linos) wird
der Laser zentrisch durch das Eintrittsfenster in die Apparatur eingekoppelt (vgl. Abb.
4.9). Die Prismen P5 und P6 sind u¨bereinander angeordnet, so dass eine Ausrichtung
des Lasers parallel zur Achse der Eintrittsfenster und senkrecht zum Molekularstrahl
mo¨glich ist. Der Doppel-Fresnel-Rhombus (Halle) gewa¨hrleistest zusammen mit dem
Glan-Polarisator (Halle) ein Maximum an Laserintensita¨t bei gleichzeitiger Polarisation
senkrecht zum Molekularstrahl und parallel zur MCP-Detektor Ebene. Die dem Pola-
risator nachgeschaltete Linse (Quarz, f = 40 mm, Linos) sorgt fu¨r die beno¨tigte hohe
Photonendichte am Ort der Photolyse bzw. Ionisation. Um die relative Laserintensita¨t
zu messen, wird ein Teil des Laserlichtes u¨ber eine Strahlteilerplatte ausgekoppelt und
in einer mit Rhodamin 6G gefu¨llten Quarzku¨vette in sichtbares Licht konvertiert. Eine
Photodiode [62,70] zeichnet das Signal auf und gibt es an die Datenerfassung weiter.
Ko¨nnen Photolyse und Ionisation nicht bei gleicher Wellenla¨nge durchgefu¨hrt werden,
werden getrennte Lasersysteme verwendet. Die Spezifikationen des Ionisationslaser-
Systems (Excimer Laser 1 & Dye-Laser 1) bleiben die im vorherigen Abschnitt be-
schriebenen. Zur Dissoziation dient ein weiterer Farbstofflaser (Dye-Laser 2: LPD 3000,
Lambda Physik) der durch einen zweiten XeCl-Excimer Laser (Excimer Laser 2: Lex-
tra 100,Lambda Physik; λ = 308 nm, Pulsla¨nge=10 ns, Jitter≈ 10 ns) gepumpt wird.
Der Strahldurchmesser wird u¨ber ein Teleskop (L2 & L3) kontrolliert. Beide Laser
werden so gefu¨hrt, dass sie antiparallel zueinander verlaufen und zentrisch in die Mess-
anordnung eingekoppelt sind (Prismen P5 & P6 bzw. P11 & P12). Die Doppel-Fresnel-
Rhombus/Polarisator Kombination wird fu¨r den Photolyselaser verwendet, welcher mit
einer Linse (Quarz, f = 40 mm, Linos) auf den Molekularstrahl fokussiert wird. Eine
Photodiode (Diode 2) zeichnet analog zur vorher beschriebenen die relative Laserin-
tensita¨t auf. Zusa¨tzlich zur optischen Justage mu¨ssen beide Laserpulse auch zeitlich
56 Apparativer Aufbau
aufeinander abgestimmt (s. Kap. 5.2) werden, da die Dissoziation vor der Fragment-
Ionisation erfolgen muss.
5 Apparatursteuerung, Messablauf &
Datenerfassung
Gegenstand dieses Kapitels ist die Erla¨uterung der Steuerung des apparativen Aufbaus
und der Datenerfassung fu¨r VMI Experimente. Dabei wird im Folgenden zwischen der
Kontrolle und U¨berwachung der Apparatur zur Gewa¨hrleistung der ordnungsgema¨ßen
Funktionsweise und der Gewinnung der eigentlichen Messdaten unterschieden.
5.1 Apparatursteuerung
Wegen der Empfindlichkeit der Detektoreinheit gegenu¨ber Gaseinbru¨chen (Leckagen)
und auf Grund der vielen, sich sta¨ndig in Betrieb befindenden Komponenten ist es sinn-
voll, die VMI-Apparatur hinsichtlich ihres Status zu u¨berwachen, um eine reibungslose
und havariefreie Funktion zu gewa¨hrleisten. Die Kontrolle der folgenden Parameter hat
sich dabei als praktikabel erwiesen:
1. Vorpumpen Vakuum (P1&P2, P3, P4; s. Abb. 4.1).
2. Quellkammer Vakuum (VM1).
3. Zustand der Absperrventile (V1-V5).
4. Stromversorgung des gesamten Pumpensystems.
5. Temperatur der O¨ldiffusionspumpe.
6. Ku¨hlwasserdurchfluss (u¨ber Durchflusswa¨chter am Ru¨cklauf abgefragt und durch
Magnetabsperrventil am Einlass zu unterbrechen) fu¨r die zu ku¨hlenden Kompo-
nenten (s. Kap. 4.1).
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7. Feuchtigkeitssensor (am Boden zur Kontrolle von Ku¨hlwasser-Leckagen).
8. Hochspannungsversorgung fu¨r das Detektorsystem und den Elektrodensatz.
Aus diesem Grund wurde eine zentrale Apparatursteuerung [6, 62] entwickelt, die be-
reits in der Vorga¨ngerapparatur erfolgreich Anwendung fand. Durch sta¨ndige Kon-
trolle von Vakuum, Durchfluss, Feuchtigkeit und Temperatur ko¨nnen im Havariefall,
z. B. bei Gaseinbruch, einzelne Teile der Apparatur zum Schutz abgetrennt werden
(durch Beta¨tigung der Ventile). Gleichzeitig erfolgt dabei ein kontrolliertes Abschalten
der Pumpen und Hochspannungsversorgungen. Bei Wasserscha¨den wird, zum Schutz
der Experimentatoren vor (Hoch)spannung, generell das gesamte System abgeschaltet.
Als kritisch ist auch die Temperatur der O¨ldiffusionspumpe anzusehen, so dass diese
zusa¨tzlich u¨berwacht und bei Sto¨rungen (zum Schutz der Du¨senhu¨te vor Ablagerun-
gen, was die Funktion der Pumpe stark beeintra¨chtigt) abschaltet. Eine zusa¨tzliche
Not-Aus-Funktion ermo¨glicht eine sofortige Stilllegung aller Komponenten bei uner-
warteten Zwischenfa¨llen.
Alle zu kontrollierenden Parameter ko¨nnen, durch ein in die Messsoftware eingebau-
tes Unterprogramm [6, 71], ausgelesen und deren Grenzwerte und die darauf folgen-
den Reaktionen festgelegt werden. Auf diese Weise ist eine sta¨ndige automatisierte
U¨berwachung des Experiments mo¨glich.
5.2 Messablauf & Datenerfassung
Ein zentraler Bestandteil stellt die Gewinnung der experimentellen Daten dar. Dabei
ko¨nnen durch gezielte Anpassung verschiedenster Messparameter und -variablen eine
Vielzahl unterschiedlichster Messungen durchgefu¨hrt werden.
Um die Verteilung der zur Verfu¨gung stehenden (gepulsten) Laserquellen mo¨glichst
einfach und flexibel zu gestalten und gleichzeitig die Ru¨stzeit zwischen verschiedenen
Experimenten (Messaufbauten) so gering wie mo¨glich zu halten, werden alle Laser in
einem gemeinsamen Pool durch ein zentrales Laser-Server Programm (LAS-Server) ver-
waltet und gesteuert [70]. Den einzelnen Experimenten werden in einem Client/Server
Verha¨ltnis die entsprechenden (verfu¨gbaren) Ressourcen zugeteilt. Die den jeweiligen
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Messsta¨nden zugeordneten SRS-Interfaces (A/D-Wandler) zur Datenerfassung und
-konvertierung werden ebenfalls u¨ber den Zentral-PC ausgelesen (DAQ-Server [70]).
Die Server-Kommunikation erfolgt u¨ber das TCP/IP Protokoll des lokalen Datennet-
zes.
Dieses Server-System stellt, zusammen mit der gesamten Gera¨te-Kommunikation und
Datenleitung, schematisch verdeutlicht in Abbildung 5.1, das Ru¨ckgrat der Datener-
fassung dar. In den folgenden Abschnitten sollen der generelle Ablauf sowie die unter-
schiedlichen Messmethoden na¨her erla¨utert werden.
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Abb. 5.1: (a) Schematisches Abbildung der Ablaufsteuerung, der Gera¨te-Kommunikation
und der Datenleitung. Triggerpulse: blau, Gera¨te-Kommunikation: gru¨n, Daten-
leitung: schwarz. (b) Exemplarisches Timing-Muster in der Ablaufsteuerung. Der
Wert fu¨r tL muss an die Messung angepasst werden (s. Kap. 8.1).
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5.2.1 Ablaufsteuerung
Eine exakte Abstimmung aller in die Messung involvierten Komponenten ist fu¨r die
Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Ergebnisse von zentraler Notwendigkeit. Die
fu¨r die Experimente verwendete Ablaufsteuerung (TG) [70] kommt daher eine besonde-
re Bedeutung zu, da sie alle zeitkritischen Signale an die jeweiligen Gera¨te u¨bermittelt
(s. Abb 5.1(a)). Mittels eines Signals an den TG-Triggereingang oder alternativ auch
durch einen Softwarebefehl u¨ber die USB-RAW Schnittstelle, wird ein Zyklus der Ab-
laufsteuerung gestartet. Innerhalb eines Zyklus werden die Pegelsta¨nde der einzelnen
Ausga¨nge (insgesamt acht, davon vier maskierbar) nach einem zuvor festgelegten Mus-
ter (ein Programmierinterface ist in die Messsoftware [6] eingebaut) gea¨ndert. Die zeitli-
che Auflo¨sung ist dabei von der gewa¨hlten Zeitbasis abha¨ngig (Zeitbasis: 1, 6 ms - 0, 1 s;
Auflo¨sung: 25 ns-40µs). Wie bereits erwa¨hnt, besteht die Option einer Maskierung der
ersten vier Ausga¨nge. Das heißt, dass wa¨hrend einer aktiven Maskierung des Ausgangs
von selbigen keine Steuersignale ausgegeben werden. Dies ero¨ffnet die Mo¨glichkeit ei-
nes sequentiellen Messablaufs (s. Abschnitt 5.2.2.1 & 5.2.2.2). Abbildung 5.1(b) zeigt
ein typisches Timing-Muster fu¨r VMI Experimente. Die einzelnen Werte fu¨r die zeitli-
che Abfolge mu¨ssen den durchgefu¨hrten Experimenten und a¨usseren Randbedingungen
(vgl. Kap. 8.1) angepasst werden.
5.2.2 Datenerfassung
Nach der Festlegung des zeitlichen Ablaufs der Messung ko¨nnen einzelne Messmethoden
implementiert werden um die gewu¨nschten Daten zu erhalten. Dazu wurde ein zentra-
les Messprogramm [6] mit Hilfe der LabView [71] Entwicklungsumgebung erstellt, dass
alle zur Verfu¨gung stehenden Messabla¨ufe definiert und bei Bedarf erweitert werden
kann.
Hinsichtlich der Experimente ist zwischen zwei prinzipiellen Messmodi zu unterschei-
den: Erstens, Messungen unter Verwendung eines Photomultipliers (PMT) zur Detek-
tion und zweitens, Verwendung der CCD-Kamera.
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5.2.2.1 Detektion mit Photomultiplier
In Abbildung 5.2 ist der allgemeine Ablauf fu¨r Experimente unter Verwendung eines
Photomultipliers zur Detektion skizziert. Generell ist hierbei wichtig, dass in diesem
Modus nur eine integrale Detektion des Gesamtsignals mo¨glich ist. Dies hat den Nach-
teil, dass eine gezielte Auftrennung in einzelne (o¨rtlich getrennte) Signalbeitra¨ge nicht
vorgenommen werden kann. Der Vorteil liegt in der sehr hohen Empfindlichkeit und
der sehr exakten Intensita¨tsabbildung vor allem von Signalbeitra¨gen in der Mitte des
MCP-Detektors1.
Die Ablaufsteuerung legt den Zeitnullpunkt der Messung fest. Nach 900µs erfolgt ein
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Abb. 5.2: Schematischer Ablauf der Datenerfassung unter Verwendung eines Photomulti-
pliers. Die angegebenen Zeiten sind die tatsa¨chlich real vorliegenden.
1Dies kann bei Messungen nach dem Event-Counting Verfahren (hier muss die CCD-Kamera ver-
wendet werden) auf Grund von Mehrfach-Events (s. Kap. 5.2.2.2) zu Problemen fu¨hren.
62 Apparatursteuerung, Messablauf & Datenerfassung
100µs langes Triggersignal tD an die Du¨se (IOTA-ONE
r Du¨sensteuerung), worauf die-
se fu¨r eine festgelegte Zeit tDu¨se (Optimum: 300µs, s. Kap. 8.1) o¨ffnet. Je nach Anforde-
rung der zu vermessenden Substanz folgen im Anschluss nach
tL ≈ 500µs die Triggerpulse fu¨r ein oder zwei Laser. Durch eine Verzo¨gerung von 1, 4µs
zwischen Dissoziations- und Ionisationslaser im Timing-Muster der Ablaufsteuerung
ist gewa¨hrleistet, dass die Laserpulse mo¨glichst zeitgleich im Molekularstrahl zusam-
mentreffen. Da der zeitliche Abstand gleichzeitig vom U¨berlapp der Laser mit dem
Du¨senstrahl abha¨ngt und sichergestellt werden muss, dass die Photolyse vor der Io-
nisation erfolgt, kann fu¨r eine Feinjustage der Zeitunterschied ∆tL zusa¨tzlich manuell
nachgeregelt werden. Danach wird u¨ber das SyncOut-Signal des Ionisationslasers die
MCP-Steuerung getriggert, die zu einer eingestellten Zeit die Detektoreinheit einschal-
tet (s. Kap. 4.3). Der fu¨r die Datenerfassung verwendete Photomultiplier (Messsignal)
und die Photodioden (Diode 1: Intensita¨t Photolyselaser, Diode 2: Intensita¨t Ionisa-
tionslaser) u¨bermitteln die Signale an die Boxcar-Integratoren (SRS 245, Standford
Research Systems), deren Zeitnullpunkt ebenfalls u¨ber das SyncOut-Signal des Ionisa-
tionslasers festgelegt ist. Die gewonnenen Daten werden integral erfasst, an das SRS-
Interface (SR 245, Standford Research Systems) u¨bergeben und u¨ber den DAQ-Server
an den Messrechner u¨bertragen. Dieser Zyklus wird fu¨r jeden Messpunkt N -fach (An-
zahl der Datenpunkte pro Messpunkt) wiederholt und im Anschluss von der Messsoft-
ware der Mittelwert M errechnet. Zuletzt erfolgen die Kommandos fu¨r das Einstellen
der neuen Messvariable(n) (z. B. Wellenla¨nge fu¨r REMPI oder zeitliches Delay fu¨r
Molekularstrahl-Zeit-Profile) und der Ablauf beginnt von vorne.
Bei der Verwendung von zwei Lasern ist es in der Regel no¨tig gegen das Hintergrundsig-
nal des Abfragelasers zu diskriminieren, da dieser meist selbst in der Lage ist, die Probe
zu dissoziieren. Aus diesem Grund werden fu¨r jeden Messpunkt zwei Werte aufgezeich-
net. Der erste unter Verwendung beider Laser, der zweite nur mit dem Ionisationslaser.
Hierzu wird der mit dem Photolyselaser verbundene Ausgang der Ablaufsteuerung im
zweiten Fall maskiert. Die Signale beider Zyklen werden getrennt registriert und wei-
terverarbeitet.
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5.2.2.2 Detektion mit CCD-Kamera
Allgemeiner Ablauf Die Datenerfassung unter Verwendung der CCD-Kamera bedarf,
im Vergleich zu dem obig dargestellten Ablauf, einer Modifikation bezu¨glich der eigent-
lichen Messwerterfassung und ist in Abbildung 5.3 skizziert.
Seitens des Messprogramms wird ein Befehl an die Steuerungssoftware der Kamera
gesandt (DaVis 6.4.2 [72]) um eine Bildaufnahme zu initialisieren. Durch ein zweites
Kommando an die Ablaufsteuerung wird im Anschluss ein Aufnahmezyklus gestartet
bei dem nach 100µs ein Triggersignal (tC) an die Kamera, zur Aktivierung der Bild-
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Abb. 5.3: Schematischer Ablauf der Datenerfassung unter Verwendung der CCD-Kamera.
Die angegebenen Zeiten sind die tatsa¨chlich real vorliegenden.
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aufnahme, generiert wird (s. auch Abb. 5.1(b)). Ab diesem Zeitpunkt gleicht der Mess-
ablauf zur Aufnahme der Laserintensita¨t dem im vorherigen Abschnitt beschriebenen.
Die Belichtungszeit tB der Kamera wird von der Messsoftware unter Beru¨cksichtigung
der Laserpulse pro Messpunkt N und der eingestellten Messfrequenz f festgelegt. Ein
ausgelesenes Bild besteht somit aus N Einzelbildern, die auf dem CCD-Chip sukzessive
akkumuliert und anschließend durch DaVis ausgelesen und gegebenenfalls weiterverar-
beitet werden.
Zur Diskriminierung des Signalbeitrags des Ionisationslasers ist es auch hier mo¨glich
sequenziell zu arbeiten, wobei die Bilder der einzelnen Sequenzen getrennt abgelegt
werden.
Event-Counting Die DaVis Software ist in der Lage, das auf dem CCD-Chip akku-
mulierte Signal direkt auszulesen. Das bedeutet, dass die Intensita¨tsinformation auf
dem Detektor (Phosphorschirm) erhalten bleibt. Dabei ergibt sich das Problem, dass
der von einem Ion erzeugte Leuchtfleck gro¨ßer als ein Kamera-Pixel ist. Gleichzeitig
erzeugen unterschiedliche Ionen unterschiedlich große und in der Intensita¨t variieren-
de Leuchtflecken. Bei konventionellen VMI Messungen werden diese Leuchtflecke der
Einzelbilder aufaddiert, was insgesamt zu einem Auflo¨sungsverlust fu¨hrt. Beim Event-
Counting Verfahren (EC) wird der Leuchtfleck als Einschlag eines einzelnen Ions mit
Intensita¨t Eins auf einen einzigen Pixel der CCD-Kamera reduziert [25]. Ein Signal
wird dabei als Event detektiert, wenn seine Leuchtintensita¨t oberhalb eines vorab fest-
gesetzten Schwellwertes liegt (no¨tig, damit Rauschen nicht beru¨cksichtigt wird) und
dessen Nachbarpixel weniger intensiv sind. Eine in DaVis implementierte und in dieser
Arbeit verwendete Methode berechnet den Schwerpunkt aus den 3× 3 Pixeln um das
identifizierte Leuchtereignis. Auf diese Weise werden Offset und Untergrundrauschen
freie Aufnahmen mit ho¨herer Auflo¨sung erzielt. Von Seiten des Experimentators ist
jedoch ein besonderes Augenmerk auf die am Detektor herrschende Event-Dichte zu
legen. Wird die mittlere Anzahl der Ereignisse pro Laserschuss so groß, dass die EC-
Routine die einzelnen Leuchtereignisse nicht mehr separieren kann, kommt es zu einem
Sa¨ttigungseffekt, sogenannten Doppel-Events, bei denen die Anzahl der geza¨hlten Io-
nen als zu klein angegeben wird (x Ionen = 1 Event, x < 1). Dies kann inbesonders bei
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intensiven Signalen in der Detektormitte der Fall sein.
Alle auf der 3D-REMPI Technik basierenden Messmethoden bedienen sich der EC-
Routine. Es wa¨re allerdings mo¨glich auch die konventionellen Bilder zu verwenden,
sollte dies erforderlich sein (z. B., wenn die Event-Dichte nicht unter den fu¨r Mehrfach-
Ereignisse kritischen Wert gedru¨ckt werden kann).
In Tabelle 5.1 sind alle implementierte Messmethoden mit ihren zugeho¨rigen Variab-
len aufgelistet. Die konkreten experimentellen Randbedingungen finden sich in den
entsprechenden Kapitel-Abschnitten der einzelnen Moleku¨le.
Experiment Scan Detektor Ergebnisse
REMPI IL
PMT Integrales REMPI-Spektrum
CCD 3D-REMPI
Produktausbeute
Spektrum
PL
PMT Integrale partielle Absorptionsspektren
CCD Partielle 3D-Absorptionsspektren
Massenspektrum ∆tIL−MCP
PMT Integrales Massenspektrum
CCD 3D-Massenspektrum
Molekularstrahl-
∆tD−IL
PMT Integrales Profil
Zeit-Profil CCD 3D-Profil
VMI IL CCD Integrale od. EC Images
Tab. 5.1: U¨bersicht u¨ber die verwendeten Messmethoden und deren wichtigsten Parameter
und Ergebnise. IL: Ionisationslaser, PL: Photolyselaser, ∆tX : Zeitdifferenz zw.
den wichtigen Messparametern, PMT: Photomultiplier, CCD: CCD-Kamera, EC:
Event-Counting. Die Scangro¨ße wird dabei variiert. Alle anderen Einstellungen
bleiben konstant.
6 Datenanalyse
Neben der Erfassung aller experimenteller Daten kommt deren Analyse eine wichtige
Bedeutung zu, da nur so quantifizierbare Aussagen getroffen und eine abschließende
Bewertung und Interpretation vorgenommen werden ko¨nnen. Obwohl die Aufnahme-
technik fu¨r Velocity-Map Ion-Images und 3D-REMPI-Spektren sehr a¨hnlich ist, sind
an deren Analyse und die Art der dabei verwendeten Algorithmen unterschiedliche
Anforderungen geknu¨pft, welche im Folgenden na¨her erla¨utert werden.
6.1 Ion-Images
Velocity-Map Ion-Images enthalten die (oft zustandsselektiven) Informationen u¨ber die
dreidimensionale Verteilung (Geschwindigkeit, Winkel und Anisotropie) eines Photo-
lysefragmentes. An die Evaluation dieser Daten sind mehrere Einzelschritte geknu¨pft.
6.1.1 Bildkorrekturen
Die aus den Messungen gewonnenen Rohdaten weisen bezu¨glich ihres Zentrums und
eines durch Ausleserauschen bedingten Offsets Abweichungen auf, die korrigiert wer-
den mu¨ssen, bevor sie einer weiteren Analyse zugefu¨hrt werden ko¨nnen. Die dafu¨r
verwendeten Methoden werden in den folgenden Abschnitten detailliert beschrieben.
Weitere, hier nicht verwendete Korrekturmo¨glichkeiten (Pixelfehler, Filter etc.), finden
sich in [6].
66
6.1 Ion-Images 67
6.1.1.1 Mittelpunkts-Bestimmung
Die Bestimmung des Ursprungs (Mittelpunktes) der gemessenen zweidimensionalen
Fragmentverteilung ist ein erster zentraler Punkt der Auswertung von Ion-Images. Nur
bei korrekt ermitteltem Ursprung ist die bei Rekonstruktions-Routinen grundlegende
Annahme der Zylindersymmetrie erfu¨llt. Andernfalls kommt es zwangsla¨ufig zu un-
erwu¨nschten Artefakten, die im Nachhinein nicht mehr zu korrigieren sind. Diese rei-
chen von verbreiterten Verteilungen (bei nur geringen Abweichungen, d. h., nur leicht
verschobener Zylinderachse) hin zu
”
zusa¨tzlichen“ Beitra¨gen (bei gravierender Abwei-
chung).
Das Prinzip, der in dieser Arbeit verwendeten Methode, beruht auf der Optimie-
rung des Mittelpunktes des Ion-Image unter Zuhilfenahme seiner Polarkoordinaten-
Darstellung. Nach einer manuellen Voroptimierung des Mittelpunktes (zur Beschleu-
nigung der na¨chsten Schritte) wird das Image mit Hilfe der Koordinatentransformation
r =
√
y2 + z2 (6.1)
α = (sgn(z) + 1− |sgn(z)|) arccos
(
y√
y2 + z2
)
(6.2)
dA = r · drdα (6.3)
von kartesischen- (y,z) in Polarkoordinaten (r, α) umgewandelt (s. Abb. 6.1). Idealer-
weise wird jedes isoradiale Intensita¨tsprofil des urspru¨nglichen Bildes nach der Koordi-
natentransformation durch ein waagerechtes Profil in der Polarkoordinaten-Darstellung
repra¨sentiert (s. Abb. 6.1(d)). Andernfalls, das heißt, ist der Mittelpunkt falsch gewa¨hlt,
weist die (r, α)-Darstellung fu¨r isoradiale Anteile eine wellenfo¨rmige Verzerrung auf (s.
Abb. 6.1(c)). Daraus folgt, dass der Mittelpunkt des Ursprungsbildes so lange optimiert
werden muss, bis die Abweichung der Polarkoordinaten-Darstellung vom Ideal minimal
ist. Dazu wird ein J×K Suchraster um den manuell ermittelten Mittelpunkt herum ab-
gescannt. Bei jedem Optimierungspunkt Pjk (potentieller Mittelpunkt des Ion-Images)
wird von jeder Spalte α der (r, α)-Darstellung der Maximalwert M berechnet. Da-
bei gelten die folgenden Nebenbedingungen. Es werden nur Maxima beru¨cksichtigt,
die erstens, oberhalb eines vorab bestimmten Schwellwerts Q (s. Abb. 6.1(b), links)
liegen (Abtrennung des Hintergrundrauschens) und sich zweitens, innerhalb eines be-
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Abb. 6.1: Verfahren zur Mittelpunktsbestimmung bei Ion-Images. Das nicht-zentrierte Bild
(a) wird durch Koordinatentransformation (KT) in Polarkoordinaten u¨berfu¨hrt.
Fu¨r ein definiertes J ×K Suchraster wird fu¨r jeden Punkt Pjk mittels Angaben
eines Schwellwertes Q und eines Radienbereiches rmin < r < rmax die gewichtete
Standardabweichung σwjk berechnet (b). Das Minimum der Hyperfla¨che bestimmt
den tatsa¨chlichen Mittelpunkt des Bildes. (c) & (d) zeigen die Polarkoordinaten-
Darstellung vor und nach der Optimierung. Der so bestimmte Mittelpunkt fu¨hrt
zum zentrierten Ion-Image (e).
stimmten Radienbereiches rmin < r < rmax befinden (Abtrennen eventueller weiterer
Verteilungen). Anschließend wird u¨ber
σwjk =
σjk
NM
(6.4)
eine gewichtete Standardabweichung berechnet, wobei NM die Anzahl der zur Berech-
nung von σwjk verwendeten Maximalwerte M darstellt. σ
w
jk dient als Maß fu¨r die ”
Linea-
rita¨t“ und damit als Gu¨teparameter fu¨r den Mittelpunkt. Die Werte der gewichteten
Standardabweichung spannen eine J×K Hyperfla¨che auf (s. Abb. 6.1(b), rechts), deren
globales Minimum die Koordinaten des optimierten Mittelpunkts repra¨sentiert.
Im praktischen Gebrauch hat sich dieses Verfahren als sehr robust erwiesen, da auch
Ion-Images mit sehr niedriger Gesamtintensita¨t und schlechtem Signal/Rausch-Verha¨lt-
nis zuverla¨ssig zentriert werden ko¨nnen. Der wesentliche Vorteil dieses Verfahrens, im
Vergleich zu anderen gebra¨uchlichen Methoden (die in der Regel einen Bildschwerpunkt
bestimmen) ist, dass es von der eigentlichen Intensita¨t des Bildes unabha¨ngig ist. Das
heißt, wa¨hrend bei einer Zentrierung durch Schwerpunktbestimmung, Bildverzerrun-
gen (z. B. ausgelo¨st durch eine ungleichma¨ßige Orts-Sensitivita¨t der Detektoreinheit)
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zwangsla¨ufig zu falschen Ergebnissen fu¨hren, ist das hier pra¨sentierte Verfahren davon
nicht beeinflusst und liefert das korrekte Zentrum.
6.1.1.2 Offset
Bei konventionellen Ion-Image Aufnahmen kommt es zu einem Offset, das heißt, auch
die Randbereiche des Datenarrays besitzen eine von Null verschiedene Intensita¨t. Der
Grund dafu¨r liegt im akkumulierten Auslese- und Dunkelrauschen des CCD-Chips.
Dies fu¨hrt bei der anschließenden Auswertung zu Fehlern (wu¨rde wie eine zusa¨tzliche
Fragmentverteilung behandelt) und muss daher vorab korrigiert werden. Abbildung
6.2 zeigt ein theoretisches Ion-Images auf der Detektorfla¨che, das so in die Auswertung
u¨bernommen werden kann. Die roten Bereiche befinden sich außerhalb des Phosphor-
schirms mit Radius rP . Ist im Randbereich des Phosphorschirms die Intensita¨t zu
vernachla¨ssigen, das heißt, befinden sich in diesem Bereich keine Beitra¨ge des eigentli-
chen Ion-Images, so kann dieser fu¨r die Bestimmung des Offsets herangezogen werden.
Dazu wird u¨ber
IOffset =
α∑ I (rP , α)
NP
(6.5)
der Mittelwert der Intensita¨t IOffset aller Pixel NP gebildet, die sich auf einem Kreis
mit Radius rP um das Zentrum herum befinden. Im Anschluss wird IOffset vom Rohbild
subtrahiert. Auf diese Weise erha¨lt man ein Offset korrigiertes Ion-Image, das der
weiteren Auswertung zugefu¨hrt werden kann.
Eine weitere Korrekturmo¨glichkeit ergibt sich aus einem in der Fit-Routine eingebauten
Offset-Parameter (s. Abschnitt 6.1.2.4). Da die vorab beschriebene Korrektur jedoch in
allen Fa¨llen sehr gute Ergebnisse liefert, wird der Wert konstant auf Null festgehalten.
Im Fall Event-gecounteter Bilder ist eine Offset-Korrektur hingegen nicht notwendig,
da diese definitionsgema¨ß keinen Offset aufweisen (s. Kap. 5.2.2.2).
6.1.2 Rekonstruktionsverfahen
Die beim Velocity-Map Ion-Imaging gewonnenen Daten stellen lediglich die zweidi-
mensionale Projektion der dreidimensionalen Fragmentverteilung dar (s. Kap. 3.3).
Um die darin enthaltenen Daten zu rekonstruieren, stehen eine Fu¨lle von Methoden
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Abb. 6.2: Offset-Korrektur: Der Mittelwert aller Pixel am Rand des Phosphorschirms (rP )
kann bei zu vernachla¨ssigender Image-Intensita¨t als Offset abgezogen werden.
zur Verfu¨gung. An dieser Stelle seien nur einige entscheidende Meilensteine in der Ent-
wicklung erwa¨hnt. Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden werden im spa¨teren
Verlauf im Detail erla¨utert. Eine sehr ausfu¨hrliche Abhandlung u¨ber die verschiedenen
Verfahren sowie zahlreiche Vergleiche der einzelnen Ansa¨tze findet sich in [3].
6.1.2.1 Methoden & Entwicklung
Prinzipiell kann zwischen zwei grundlegenden Ansa¨tzen unterschieden werden: Inver-
sions- und vorwa¨rts Faltungsmethoden. Alle Verfahren, die zur Rekonstruktion der
Fragmentverteilung Anwendung finden, basieren auf der Abel-Inversion beziehungswei-
se Transformation [73] (Details, siehe na¨chster Abschnitt) und machen von der Tatsache
Gebrauch, dass es sich bei der eigentlichen Fragmentverteilung (Newtonkugel) um ein
um die z-Achse des Koordinatensystems zylindersymmetrisches Objekt handelt (festge-
legt durch die Polarisation des Photolyselasers, vgl. Abb. 3.3). Das grundlegendste und
einfachste Verfahren ist dabei die Inversion nach der Matrix-Methode (s. Kap. 6.4),
die ga¨nzlich ohne zusa¨tzliche Modellannahmen und Vereinfachungen auskommt [74].
Bei der Anwendung dieses mathematischen Verfahrens ergeben sich jedoch grundle-
gende Probleme auf Grund einer Versta¨rkung des Rauschens, gerade in der Bildmitte.
Diese Tatsache stieß letztlich eine Reihe von Entwicklungen an, die sich mit der Un-
terdru¨ckung dieses Problems befassen.
Der a¨lteste Ansatz zur Behandlung dieses Problems ist die Hankel-Inversion, bei der
durch gezielte Frequenzanalyse Rauschbeitra¨ge unterdru¨ckt werden ko¨nnen [75–78].
6.1 Ion-Images 71
Von Nachteil ist, dass es keine exklusiven Frequenzanteile gibt, die ausschließlich Rau-
schen beschreiben. Dies fu¨hrt dazu, dass es bei der Anwendung dieses Verfahrens zu
einer ungewollten Gla¨ttung und damit zu Datenverlusten kommt.
Eine alternative Herangehensweise sind die Ru¨ckprojektion- oder onion peeling Ver-
fahren [79–82]. Hierbei wird explizit die Jacobi-Matrix der Koordinatentransformation
vom Geschwindigkeitsraum (r, θ) in die Bildebene (y, z) des Ion Image betrachtet. Ob-
wohl dieser Zusammenhang im Allgemeinen durch eine (sehr) komplizierte Funktion
repra¨sentiert wird ist es mo¨glich, einen u¨berschaubaren Algorithmus zu entwickeln,
da der Anteil der elektrostatischen Energie, der zur Beschleunigung der Ionen dient,
verglichen mit deren anfa¨nglicher kinetischer Energie, u¨berwiegt. Ausgehend davon
kann ein analytischer Ausdruck fu¨r die Ru¨ckprojektion des Images in die urspru¨ngliche
(3D) Geschwindigkeitsverteilung der Fragmente erhalten werden [80, 81]. Die iterati-
ve Herangehensweise, in der die 3D-Verteilung
”
schalenartig“ von großen zu kleinen
Fragmentgeschwindigkeiten aufgebaut wird, wird deshalb als onion peeling bezeichnet
(ein sehr effizienter Algorithmus findet sich in [82]).
Iterative Inversions Methoden aus der Gruppe von Vrakking et al. [83] nutzen die
A¨hnlichkeit zwischen der Geschwindigkeits- und Winkelverteilung des 2D-Bildes und
der 3D-Newtonkugel aus. Dabei wird die experimentelle Verteilung des 2D-Bildes als
Startwert fu¨r die 3D-Verteilung angesetzt und nach Bestimmung von Korrekturpa-
rametern iterativ bis zur gewu¨nschten Gu¨te angepasst. Weitere Beispiele fu¨r iterative
Ansa¨tze, auch unter Ausnutzung von vorwa¨rts Faltungsmethoden, finden sich in [84,85].
Ein a¨hnlicher Ansatz zu Vrakking et al. ist die von Dibrinski und Reisler entwickelte
Basissatzerweiterungsmethode BASEX (vom engl.: BAsis Set Expansion) [86]), bei
der das Rohbild (Punkt fu¨r Punkt) durch einen Satz von Basisfunktionen (Gauß-
Funktionen) beschrieben wird, deren Abel-Inversion bzw. Transformation analytisch
bekannt sind. Die Optimierungs-Parameter sind dabei (im Wesentlichen) die Basissatz-
Koeffizienten. Die neueste Entwicklung auf diesem Gebiet ist die Verwendung von Sym-
metrie adaptierten polaren Basissatz-Funktionen (pBASEX) [87], die das Rauschen in
die Bildmitte projizieren. Zu Problemen bei der Verwendung dieser Methoden kann es
bei falscher Wahl der Basis-Funktionen kommen. Sind die Breiten der polaren Funktio-
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nen (bei pBASEX) beispielsweise zu groß gewa¨hlt (diese werden vorab festgelegt und
nicht optimiert!), kann es zu Informationsverlusten kommen.
Alle bisher vorgestellten Verfahren haben einen entscheidenden Nachteil. Treten in
einem Ion-Image mehrere Beitra¨ge auf, sind sie nicht in der Lage, diese separat auf-
zulo¨sen. Das fu¨hrt insbesonders bei der Bestimmung der Anisotropieparameter β aus
der Winkelverteilung zu Einschra¨nkungen. Es kann also nur ein mittlerer Wert fu¨r die
Anisotropie angegeben werden. Abhilfe schaffen Fit-Verfahren, die jeden Beitrag zur
Fragmentverteilung explizit mit einbeziehen. In Abschnitt 6.1.2.4 wird der in dieser
Arbeit verwendete Ansatz detailliert beschrieben und die Vorteile ero¨rtert.
6.1.2.2 Abel-Inversion & Transformation
Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt erwa¨hnt, kann jede zweidimensionale Pro-
jektion eines zylindersymmetrischen Objektes mit Hilfe der Abel-Inversion in seine
dreidimensionale Form zuru¨ckgerechnet werden, wenn die Symmetrieachse in der Pro-
jektionsebene liegt [73]. Der umgekehrte Fall wird durch die entsprechende Abel-Trans-
formation beschrieben. Im Fall VMI wird diese Zylindersymmetrie um die z-Koordinate
eindeutig durch den elektrischen Feldvektor ~E des Photolyselasers festgelegt (s. Abb.
6.3). Die zweidimensionale Projektion der Photofragmente g(y, z)) steht mit der drei-
dimensionalen Verteilung f(x, y, z) im folgenden Zusammenhang:
g(y, z) =
∫ ∞
−∞
f(x, y, z)dx (6.6)
Beru¨cksichtigt man nur einen Schnitt der Newtonkugel innerhalb der (x,y)-Ebene
f(x, y, z0) erha¨lt man fu¨r jede Zeile des Ion-Image, das heißt, fu¨r je einen bestimm-
ten Wert z0 die Projektion g(y, z0).
g(y, z0) = g(y) =
∫ ∞
−∞
f(x, y, z0)dx =
∫ ∞
−∞
f(x, y)dx (6.7)
Unter in Bezugnahme der vorhandenen Zylindersymmetrie um die z bzw. ~E-Achse des
Systems wird aus Gleichung 6.7
g(y) =
∫ ∞
−∞
f(x, y)dx = 2
∫ ∞
0
s
(√
x2 + y2
)
dx (6.8)
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Abb. 6.3: Schematische Darstellung von Abel-Transformation und -Inversion.
mit s
(√
x2 + y2
)
= f(x, y). Durch Transformation in Polarkoordinaten (mit r =√
x2 + y2) erha¨lt man schließlich einen Ausdruck fu¨r die Abel-Transformation.
g(y) = 2
∫ ∞
y
s(r)r√
r2 − y2 dr (6.9)
Die Abel-Inversion, die beno¨tigt wird, um die dreidimensionale Fragmentverteilung
s(r) aus der Projektion g(y) zu rekonstruieren, kann durch Anwendung des Fourier
Transformation Faltungs-Theorems auf g(x) erhalten werden [73]. Gleichung 6.9 la¨sst
sich dazu vereinfacht schreiben als
g(y) = 2
∫ ∞
0
k(y, r)s(r)dr (6.10)
Dabei soll fu¨r k(y, r) gelten:
k(y, r) =

2r√
r2−y2
r > y
0 r 5 y
(6.11)
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Durch die Einfu¨hrung der Substitutionen ξ = y2 und ρ = r2 ko¨nnen g(y) = G(y2) bzw.
s(r) = S(r2) wie folgt geschrieben werden:
g(y) = G(y2) = G(ξ)
=
∫ ∞
0
S(ρ)√
ρ− ξdρ
=
∫ ∞
0
K(ξ − ρ)S(ρ)dρ (6.12)
Wobei wiederum gilt, dass
K(ξ − ρ) =
 1√−ξ ξ < 00 ξ = 0 (6.13)
Die Anwendung der Fourier-Transformation F auf K(λ) und S(λ) liefert
F{K(λ)} = 1√−2iλ (6.14)
F{S(λ)} = − 1
pi
2pii√−2iλ (6.15)
Nach [73] ergibt dies:
S(ρ) = − 1
pi
∫ ∞
0
dG
dξ
dξ√
ξ − ρ (6.16)
Nach erfolgter Ru¨cksubstitution erha¨lt man schließlich einen Ausdruck fu¨r die Abel-
Inversion:
s(r) = − 1
pi
∫ ∞
r
dg
dy
dy√
y2 − r2 (6.17)
6.1.2.3 Matrix-Methode
In der Praxis ist die Projektion der Photofragmente (s. Gl. 6.9) nicht durch eine ana-
lytische Funktion, sondern als eine Anzahl von Datenpunkten gegeben. Zur Rekon-
struktion der urspru¨nglichen (dreidimensionalen) Newtonkugel kann man sich daher
eines geometrischen Verfahrens, der sogenannten Matrix-Methode, bedienen [74]. Bei
diesem Verfahren wird die dreidimensionale Fragmentverteilung zeilenweise aus den
Projektionsdaten unter Verwendung der Abel-Inversion (s. Gl. 6.17) ru¨ckgerechnet.
Im Gegensatz zu anderen Verfahren, z.B. pBASEX oder Fit-Methoden (s. Abschnitt
6.1.2.4 in diesem Kapitel), werden hierbei keinerlei Modellannahmen bezu¨glich der
Form der Fragmentverteilung getroffen (mit Ausnahme der Zylindersymmetrie). Die
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Abb. 6.4: Schematische Darstellung eines Schnittes durch die Newtonkugel senkrecht zur z-
Achse. Auf Grund der Zylindersymmetrie sind die Intensita¨ten auf jeweils einem
Ring si gleich. Die durch Projektion entstehenden Intensita¨tswerte werden durch
gk repra¨sentiert.
Matrix-Methode eignet sich daher besonders als
”
visuelle Kontrolle“ fu¨r die Gu¨te der
in dieser Arbeit standardma¨ßig verwendeten Fit-Routine.
Abbildung 6.4 zeigt einen Schnitt durch die Newtonkugel bei einem beliebigen z-Wert
senkrecht zur Symmetrie-Achse. Die sich ergebende Scheibe wird in N konzentrische
Kreisringe mit den Radien r (Rk−1 > r > Rk, k = 1...N) unterteilt. Auf Grund der
Zylindersymmetrie des Systems ist die Intensita¨t auf einem Kreis si konstant. Durch
die Projektion dieser auf die yz-Ebene ergibt sich daraus eine Zeile des Ion-Image.
Die dadurch resultierenden N Intensita¨tswerte der Zeilen bei verschiedenen Radien Rk
werden als gk bezeichnet und ko¨nnen wie folgt berechnet werden:
gk =
k∑
i=1
2
(√
R2i−1 −R2k −
√
R2i −R2k
)
si =
k∑
i=1
aki · si (6.18)
Die aus Differenzen von Radien R bestehenden Terme werden als aki bezeichnet. Aus
einer durch Projektion entstandenen Zeile ergibt sich ein Gleichungssystem mit N
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Unbekannten, das in Matrix-Schreibweise folgendermaßen ausgedru¨ckt werden kann:
g1
g2
g3
...
gN

︸ ︷︷ ︸
~g
=

a11 0 0 0 · · · 0
a21 a22 0 0 · · · 0
a31 a32 a33 0 · · · 0
...
...
...
...
...
aN1 aN2 aN3 aN4 · · · aNN

︸ ︷︷ ︸
A
·

s1
s2
s3
...
sN

︸ ︷︷ ︸
~s
(6.19)
Der Projektionsvektor ~g ergibt sich aus der Multiplikation des Intensita¨tsvektors ~s mit
den Werten der Matrix A. Kurz:
~g = A · ~s (6.20)
Gleichung 6.20 beschreibt in kompakter Weise die Abel-Transformation. In gleicher Art
und Weise la¨sst sich die Abel-Inversion beschreiben. Diese besteht aus dem Produkt
der inversen Koeffizienten-Matrix A−1 mit dem Projektionsvektor des Ion-Image ~g.
~s = A−1 · ~g (6.21)
Wie aus Gleichung 6.19 zu erkennen ist, handelt es sich bei der Matrix A um eine
untere Dreiecksmatrix. Es ist ohne Inversion mo¨glich, den Intensita¨tsvektor ~s durch
sukzessive Substitution zu berechnen. Da es sich bei A um eine fast singula¨re Matrix
handelt, entstehen Probleme bei der Anwendung dieser Methode. Bei der Verwendung
des Verfahrens kommt es zu einer starken Versta¨rkung des Rauschens in der Bildebene
der Symmetrieachse.
6.1.2.4 Fit-Methode
Die Verteilung fi(r, θ) fu¨r eine Komponente i des Gesamtsystems kann durch das Pro-
dukt Radial- Ii(r) und Winkelverteilung Ji(θ) beschrieben werden. Da der Radialanteil
die innere Energieverteilung des Gegenfragmentes widerspiegelt, ist die tatsa¨chliche
Kurvenform der von I(r) vom jeweiligen Photolyseprozess abha¨ngig [1]. Diese wird
durch eine Gaußfunktion sehr gut approximiert1. Eine aus N Komponenten bestehen-
1Genau genommen ist die Annahme der Gaußfo¨rmigkeit der Radialverteilung nur bei sehr langsamen
Photolyse-Reaktionen erfu¨llt, wenn im angeregten Zustand genu¨gend Zeit fu¨r eine Equilibrierung
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de Gesamtverteilung F (r, θ) la¨sst sich wie folgt beschreiben.
F (r, θ) =
N∑
i=1
fi(r, θ) =
N∑
i=1
Ii(r) · Ji(θ) =
N∑
i=1
Ai exp
[
−(r − ri,0)
2
2σ2i
]
· [1 + βiP2(cos Θ)]
(6.22)
Zur vollsta¨ndigen Erfassung jedes Betrages fi(r, θ) sind demnach vier Parameter no¨tig.
Der Parameter Ai stellt ein Maß fu¨r die Fla¨che unter der Kurve, der Parameter ri,0
das Maximum der Geschwindigkeit der Fragmente i, σi die Standardabweichung und
βi den Anisotropieparameter dar.
Das in dieser Arbeit angewandte Fit-Verfahren zur Auswertung von Velocity-Map
Ion-Images [88] verwendet das Konzept der Vorwa¨rtsfaltung und basiert auf einem
Levenberg-Marquardt-Algorithmus [89,90]. Dieser setzt einen normalverteilten Messfeh-
ler voraus. Bei Event-gecounteten Ion-Images geht unterhalb einer bestimmten Ereig-
nisdichte diese Normalverteilung in eine Poisson-Verteilung u¨ber, so dass in diesem
Fall auf eine modifizierte Simplex-Routine (basierend auf [91]) zuru¨ckgegriffen werden
muss2. Mit Hilfe der Gesamtverteilungsfunktion F (r, θ) (s. Gl. 6.22) wird ein Startwert
generiert und durch Abel-Transformation (s. Gl. 6.9) in dessen Projektion GSim (simu-
liertes Ion-Image) u¨berfu¨hrt. An dieser Stelle kann bei Bedarf ein gleichma¨ßiger Offset
als zusa¨tzliche Einflussgro¨ße eingefu¨hrt werden (vgl. Abschnitt 6.1.1.2). Diese Simulati-
on wird mit den experimentellen Daten GExp verglichen und alle Parameter optimiert.
Dies fu¨hrt zu einem neuen Satz von Fit-Parametern die nun iterativ angepasst werden.
Fu¨r jeden Iterations-Schritt ist die Standardabweichung χ gegeben durch
χ = ‖GExp −GSim‖ (6.23)
aller inneren Freiheitsgrade zur Verfu¨gung steht. Je schneller der Zerfallsprozess abla¨uft, desto mehr
kann die tatsa¨chliche Kurvenform vom gaußschen Verhalten abweichen, da sie dann hauptsa¨chlich
von der Topologie der beteiligten Potentialfla¨chen abha¨ngt. Die in dieser Arbeit diskutierten pho-
tochemischen Zerfallsprozesse sind ausnahmslos sehr gut durch Gaußkurven zu beschreiben.
2Es ist sichergestellt, dass alle in dieser Arbeit nach dem Event-Counting Verfahren aufgenom-
menen Ion-Images normalverteilte Fehler aufweisen, d. h., der schnellere Levenberg-Marquardt-
Algorithmus verwendet werden kann.
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und dient als Gu¨teparameter. Als Konvergenzkriterium hat sich in der praktischen
Anwendung
∆χ2
χ2
= 10−5 (6.24)
bewa¨hrt.
Der Vorteil dieser Routine liegt zum einen darin begru¨ndet, dass durch vollsta¨ndige
Vermeidung der Abel-Inversion keine singularita¨tsbedingte Rauschversta¨rkung zu ver-
zeichnen ist. Des Weiteren ko¨nnen fu¨r alle Einzelkomponenten fi(r, θ) vollsta¨ndige
Parametersa¨tze erhalten werden (auch Anisotropieparameter βi; vgl. dazu Abschnitt
6.1.2.1).
6.1.3 Verteilungsfunktionen
Nach erfolgter Rekonstruktion der dreidimensionalen Fragmentverteilung ist es nun-
mehr mo¨glich, Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung zu extrahieren. Dazu ist eine
Transformation der Gesamtverteilung F (x, y, z) von kartesischen in Kugelkoordinaten
F (r, φ, θ) (vgl. Abb. 2.1) unter Verwendung der Tranformationsvorschrift
x = r · sin θ cosφ (6.25)
y = r · sin θ sinφ (6.26)
z = r · cos θ (6.27)
mit den jeweiligen Wertebereichen
0 < r <∞ (6.28)
0 < θ pi (6.29)
0 < φ 2pi (6.30)
no¨tig. Die Transformation des fu¨r die spa¨tere Integration notwendigen Volumenele-
ments dV = dx · dy · dz erfolgt mit Hilfe der entsprechenden Jacobi -Determinante
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J :
dV (x, y, z) = JdV (r, θ, φ) =
∣∣∣∣∂(x, y, z)∂(r, θ, φ)
∣∣∣∣ dV (r, θ, φ)
=
∣∣∣∣∣∣∣∣∣

sin θ cosφ r cos θ cosφ −r sin θ sinφ
sin θ cosφ r cos θ sinφ r sin θ cosφ
cos θ −r sin θ 0

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ dV (r, θ, φ)
= r2 sin θdrdθdφ (6.31)
Wegen der vorhandenen Zylindersymmetrie kann die Integration u¨ber φ vorab durch-
gefu¨hrt werden und Gleichung 6.31 vereinfacht sich zu:
dV (r, θ, φ) = 2pir2 sin θdrdθ (6.32)
Aus der durch die Rekonstruktion gewonnenen Fragmentverteilung wird ein Schnitt
F (y, z) parallel zur Symmetrieachse z errechnet, der symmetriebedingt die vollsta¨ndige
Information u¨ber die Fragmentverteilung beinhaltet. Auf Grund der Proportionalita¨t
zwischen Radius r und Geschwindigkeit v (s. Kap. 4.2.2.3 & 8.4) ist es zweckma¨ßig,
durch die Beziehungen
y = r cos θ (6.33)
z = r sin θ (6.34)
r =
√
y2 + z2 (6.35)
in Polarkoordinaten (F (r, θ)) zu transformieren und den Zusammenhang zwischen Ra-
dius und Geschwindigkeit herzustellen (F (v, θ)). Daraus ergeben sich aus der allgemei-
nen Verteilungsfunktion I(v, θ), durch Winkel- bzw. Geschwindigkeitsintegration, die
entsprechenden Verteilungsfunktionen (eine alternative Darstellung in Abha¨ngigkeit
von cos θ findet sich beispielsweise in [8]).
I(v) =
∫ pi
0
2piv2 sin θF (v, θ)dθ (6.36)
I(θ) =
∫ ∞
0
2piv2 sin θF (v, θ)dv (6.37)
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Daraus ko¨nnen die Werte fu¨r die wahrscheinlichste Geschwindigkeit vW sowie der Er-
wartungswert 〈v〉 und die entsprechende kinetische Energie 〈Ekin〉 errechnet werden.
vW = I
−1(v)|dI(v)
dv
=0
(6.38)
〈v〉 =
∫ ∞
0
vI(v)dv (6.39)
〈Ekin〉 = 1
2
m〈v2〉 = 1
2
m
∫ ∞
0
v2I(v)dv (6.40)
6.2 3D-REMPI-Spektren
Die Auswertung der 3D-REMPI-Spektren (r-λ-Map) erfolgt prinzipiell a¨hnlich zu den
VMI-Images durch Vorwa¨rtsfaltung (s. Gl. 6.9) und wurde in einer Vorga¨ngerarbeit
ausfu¨hrlichst und detailliert erla¨utert [6].
Ein Beitrag i zu einem theoretischen r- bzw. α-λ-Map la¨sst sich gut mit einer gauß-
fo¨rmigen Verteilungsfunktion der Form
I(vi, θ, φ) = Ai · e−
(vi−v0,i)2
2σi [1 + βiP2(cos θ)] (6.41)
beschreiben (vgl Gl. 6.22). Mit
v =
√
v2x + v
2
y + v
2
z (6.42)
P2(cos θ) =
1
2
(
3v2z
v2x + v
2
y + v
2
z
− 1
)
(6.43)
la¨sst sich Gleichung 6.41 von Kugel- in kartesische Koordinaten transformieren:
I(vx, vy, vz) = A · e−
(√
v2x+v
2
y+v
2
z−v0
)2
2σ2
[
1 +
1
2
β
(
3v2z
v2x + v
2
y + v
2
z
− 1
)]
(6.44)
Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit wird auf die Indizierung der Komponenten i ver-
zichtet. Gleichung 6.44 beschreibt aber genau einen Beitrag (Produktzustand) des 3D-
REMPIs. Dabei ist vz parallel zum Feldvektor ~E des Photolyselaser gelegen, wa¨hrend
vy parallel zum Wellenvektor ~k des Ionisationslaser (s. Bezugssystem in Abb. 3.3) aus-
gerichtet ist. Die jeweiligen Ion-Map Verteilungen I(r, λ) und I(α, λ) ergeben sich somit
aus der Lo¨sung der Integrale
I(r, λ) =
∫ ∞
−∞
∫ ∞
−∞
∫ ∞
−∞
I(vx, vy, vz)δ(f(vy))δ(g(r))dvxdvydvz (6.45)
I(α, λ) =
∫ ∞
−∞
∫ ∞
−∞
∫ ∞
−∞
I(vx, vy, vz)δ(f(vy))δ(h(α))dvxdvydvz (6.46)
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mit
f(vy) = λ− λ0(1− vy
c
) (6.47)
g(r) = r −
√
v2y + v
2
z (6.48)
h(α) = α− (sgnvz + 1− |sgnvz|) arccos
(
vy√
v2y + v
2
z
)
(6.49)
Durch Linearisierung der Gleichungen 6.47 und 6.48 mittels Taylor-Entwicklung (Ab-
bruch nach dem zweiten Glied) an den Nullstellen
vy,0 = c
(
1− λ
λ0
)
(6.50)
vz,0 =
√
r2 − vx,0 (6.51)
vereinfacht sich der Ausdruck fu¨r die r-λ-Map Intensita¨tsverteilung aus Gleichung 6.45
auf:
I(r, λ) =
2rc
λ0
√
r2 − v2y,0
∫ ∞
−∞
I(vx,0, vy,0, vz,0dvy (6.52)
Ein analoges Vorgehen fu¨r I(α, λ) (Gl. 6.46) mit den Nullstellen
vz,0 = vy,0 tanα (6.53)
und vy,0 aus Gleichung 6.50 ergibt fu¨r das α-λ-Map:
I(α, λ) = B ·
∣∣∣∣ c · vy,0λ0 cos2 α
∫ ∞
−∞
I(vx,0, vy,0, vz,0)dvx
∣∣∣∣ (6.54)
Daraus ergibt sich, dass die Funktion I(α, λ) fu¨r die Winkel α = 90◦ und 270◦ nicht
definiert ist. Im Gegensatz zu der Verteilungsfunktion des r-λ-Maps, spielt bei der Be-
rechnung von I(α, λ) die Richtung des Wellenvektors ~k bezu¨glich ~vy eine entscheidende
Rolle. Diesem Umstand wird durch den Vorfaktor
B = Θ[±(λ− λ0) cosα] (6.55)
Rechnung getragen, wobei Θ die Heaviside-Funktion repra¨sentiert. Bei paralleler Aus-
richtung von ~k und ~vy gilt das ”
+“ -Zeichen, bei antiparalleler das
”
-“ -Zeichen.
Zur Auswertung wird angenommen, dass sich das r-λ-Map als Summe der in Glei-
chung 6.52 angesetzten Verteilungsfunktion beschreiben la¨sst (je eine Komponente i
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pro Produktzustand). Zur vollsta¨ndigen Beschreibung werden pro Funktion fu¨nf Para-
meter beno¨tigt: Die Amplitude Ai, der Erwartungswert der Geschwindigkeit vi,0, die
Standardabweichung σi, der Anisotropieparameter βi und die spektrale Position λ0 des
U¨bergangs3. Die Auswertung erfolgt in a¨hnlicher Weise wie die der Ion-Images unter
Zuhilfenahme eines sehr effizienten (es ko¨nnen bis zu 500 Parameter gleichzeitig, bei
sehr kurzer Konvergenz-Zeit (tkonv < 2 min Daten-Matrix: 450 × 4950, Intel i5, 4GB
RAM) optimiert werden) iterativen Fit-Algorithmus [88] (s. Abschnitt 6.1.2.4). Die si-
mulierten Verteilungsfunktionen werden so lange iterativ optimiert, bis die Abweichung
χ zu den gemessenen Daten nicht mehr wesentlich verbessert werden kann.
Die Auswertung der α-λ-Maps erfolgt in dieser Arbeit noch manuell, soll aber in
Zukunft in die Fit-Routine eingebunden werden. Dazu wird eine Standardverteilung
I(α, λ, β) in Schritten von ∆β = 0, 1 (mit −1 5 β 5 0 oder 0 5 β 5 2) berechnet und
anschließend u¨ber alle λ integriert und normiert:
I(α, β) =
∫
λ
I(α, λ, β)dλ∫
λ
∫ 2pi
α=0
I(α, λ, β)dλdα
(6.56)
Die dafu¨r beno¨tigten Parameter lassen sich z. B. aus VMI Messungen erhalten 4. Glei-
ches erfolgt im experimentellen α-λ-Map. Dabei muss der Integrationsbereich fu¨r λ so
gewa¨hlt werden, dass die vollsta¨ndige Verteilung der Komponente i erfasst wird aber
keine U¨berlappung mit anderen Produktzusta¨nden erfolgt (dies limitiert die Auswer-
tung auf
”
isolierte“ U¨berga¨nge). Im Anschluss wird fu¨r jeden Wert βi die Standardab-
weichung σexp der Verteilungsfunktion I(α, β) berechnet und mit ihrem Pendant der
anisotropieabha¨ngigen theoretischen Funktion σ(βi)theo verglichen. Am Optimum gilt,
dass
χ = |σexp − σtheo(βi)| (6.57)
minimal sein muss. Auf diese Weise la¨sst sich der Anisotropieparameter des gewa¨hlten
U¨bergangs auf maximal ±0, 1 Genauigkeit5 ermitteln.
3Diese ko¨nnen in der Regel aus einer Datenbank [92] entnommen oder mit Hilfe der entsprechenden
spektroskopischen Konstanten (z. B. [93]) berechnet werden.
4Es mu¨ssen allerdings u¨ber den gesamten untersuchten Bereich in etwa a¨hnliche Werte fu¨r Breite,
Geschwindigkeit, etc vorliegen.
5Neben dem gewa¨hlten Wert fu¨r ∆β ist auch die Gu¨te der gewa¨hlten theoretischen Verteilung
I(α, λ, β) ausschlaggebend fu¨r die Genauigkeit.
7 NO als Sonde zur Untersuchung
photodissoziativer Reaktionen
Viele (an)organische Nitrosyle besitzen photolabile X-NO Bindungen, deren Photo-
dissoziationsdynamik seit la¨ngerem von Interesse ist. Viele Studien verwenden als
Nachweis-Fragment NO, da es zum einen leicht nachzuweisen ist (es existiert ein sehr
gut zuga¨nglicher und charakterisierter (1+1) REMPI-Prozess unter Ausnutzung des
A2Σ+ ← X2Π 1
2
, 3
2
) [94,95] und zum anderen das Rotationsspektrum eine starke Struk-
tur aufweist, was eine verha¨ltnisma¨ßig leichte Trennung der einzelnen Produktzusta¨nde
ermo¨glicht. Gleichzeitig ist es in einem spektral leicht zuga¨nglichen Bereich angesie-
delt. So lassen sich zwischen 220− 237, 25 nm die Rotationsu¨berga¨nge (bis mindestens
j′′ = 80) der ersten fu¨nf Schwingungszusta¨nde, teilweise mit redundanter Information,
abfragen und bieten so die Mo¨glichkeit eines breitgefa¨cherten U¨berblicks bei gleichzeitig
hoher Informationsdichte.
7.1 Energieniveauschema & Rotationsu¨berga¨nge
Stickstoffmonoxid ist eines der wenigen, bei Raumtemperatur stabilen Hauptgruppen-
Oxide mit radikalischem Charakter (ungerader Elektronenzahl) und daraus resultie-
rendem Gesamtspin von S = 1
2
. Daraus ergeben sich zwei Einstellmo¨glichkeiten des
Elektronenspins bezu¨glich der Moleku¨lachse (Σ± 1
2
). Da das ungepaarte Elektron ein
antibindendes pi-Moleku¨lorbital besetzt, la¨sst es sich mit IE = 9, 25 eV leicht abioni-
sieren [96].
Das in Abbildung 7.1 gezeigte Energieniveauschema veranschaulicht den Grund- und
ersten angeregten Zustand des NO-Radikals, der fu¨r den Nachweis u¨ber einen
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Abb. 7.1: Energieniveau-Schema von Stickstoffmonoxid. Skizziert sind einige Rotati-
onsu¨berga¨nge und ein exemplarischer (1+1) REMPI-Prozess u¨ber den 2Σ+ Zwi-
schenzustand.
(1+1) REMPI-Prozess genutzt wird.
Im elektronischen Grundzustand des Moleku¨ls betra¨gt die Projektion des Drehimpuls-
vektors auf die Kern-Kern Verbindungsachse Λ = 1. Resultierend aus der Spin-Bahn-
Kopplung Ω, gegeben durch
Ω = |Λ + Σ| (7.1)
7.1 Energieniveauschema & Rotationsu¨berga¨nge 85
J
N


S
S

(a) (b)
J
K
L
Abb. 7.2: (a): Vektor-Diagramm des ersten Hundschen Kopplungsfalls. Die Nutation der
Figuren-Achse wird durch die durchgezogene Ellipse angedeutet. Die viel schnel-
lere Kreisbewegung des Drehimpulsvektors ~L und ~S um die Kern-Kern Verbin-
dungsachse wird durch die gestrichelten Ellipsen demonstriert [93].
(b): Vektor-Diagramm des zweiten Hundschen Kopplungsfalls. Die Nutation der
Figuren-Achse, dargestellt durch die durchgezogene Ellipse, ist schneller als die
Kreisbewegung von ~K und ~S um ~J [93].
ergeben sich zwei mo¨gliche Konfigurationen F1
2Π1/2)und F1
2Π3/2. Ersterer Zustand
liegt etwa 123 cm−1 tiefer als das 2Π3/2-Niveau. Fu¨r kleine Rotationsquantenzahlen j
′′
folgt der Grundzustand dem ersten Hundschen Kopplungsfall, bei dem angenommen
wird, dass die Wechselwirkung der Kern-Rotation mit der Elektronen-Bewegung sehr
schwach, die Bewegung der Elektronen selbst aber stark mit der Kern-Kern Verbin-
dungsachse gekoppelt ist (s. Abb. 7.2 (a)). Dadurch kann die Rotationsquantenzahl
folgende Werte annehmen:
j
′′
= Ω,Ω + 1,Ω + 2, ... (7.2)
Die Wechselwirkung zwischen der Kern-Rotation und dem Drehimpulsvektor wird im
ersten Hundschen Kopplungsfall vernachla¨ssigt. Fu¨r gro¨ßere Rotationsgeschwindigkei-
ten muss die Wechselwirkung jedoch in die U¨berlegungen mit einbezogen werden. Sie
bewirkt eine, als Λ-type doubling bezeichnete Aufspaltung der Rotationszusta¨nde j
′′
in
zwei Komponenten unterschiedlicher Symmetrie (+ und -), welche in der Punktgruppe
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Abb. 7.3: Symmetrie-Klassifizierung des einfach besetzten HOMO Orbitals von NO in der
Punktgruppe CS . Liegt das pi Orbital in der Ebene, herrscht bzgl. der σ Spiegel-
ebene A’-Symmetrie, bei senkrechter Orientierung A”-Symmetrie.
Cs mit den irreduziblen Darstellungen A
′ und A′′ klassifiziert werden ko¨nnen [97]. Im
Fall von A′ liegt das einfach besetzte pi-Orbital in der Symmetrieebene, im Fall von
A′′ senkrecht dazu (s. Abb. 7.3). Die Gro¨ße der Separation nimmt mit zunehmender
Rotationsenergie zu (s. Abb. 7.2).
Fu¨r den ersten angeregten Zustand 2Σ+ betra¨gt Λ = 0. Hier kommt der zweite Hund-
sche Kopplungsfall zum Tragen (s. Abb. 7.2 (b)). Das heißt, fu¨r Λ = 0 und Σ 6= 0 ist der
Spinvektor ~S nicht an die intramolekulare Achse gekoppelt. Das bedeutet weiter, dass
in diesem Fall Ω nicht definiert ist. Stattdessen koppelt Λ, zusammen mit dem Drehim-
pulsvektor der Moleku¨lrotation ~N , zum Drehimpuls Vektor ~K. Der Gesamtdrehimpuls
~J wird durch ~K und ~S gebildet. Daraus resultierend kann in diesem zweiten Fall die
Rotationsquantenzahl folgende Werte annehmen:
j
′′
= (K + S), (K + S − 1), (K + S − 2), ..., |K − S| (7.3)
Im Fall von NO erha¨lt man fu¨r jeden Drehimpuls K zwei Werte mit gleicher Symmetrie
(K + 1
2
und (K − 1
2
). Eine detailliertere Erla¨uterung der Energiezusta¨nde findet sich
in [93,97].
Aus diesen U¨berlegungen resultieren nach den Auswahlregeln fu¨r elektronische Ein-
photonen-U¨berga¨nge (∆j = 0,±1; A¨nderung der Symmetrie) zwo¨lf verschiedene Ro-
tationszweige (vier pro Spin-Bahn Zustand) von denen jeweils vier Paare spektral
u¨berlagern (s. Tab. 7.1). Zudem sind alle Rotationszweige hinsichtlich der jeweiligen
Λ-Dublett Symmetrie eindeutig klassifiziert.
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Rot.-Zweig Spin-Bahn Zustand Λ
P11
2Π 1
2
A′
Q11, P21 A
′′
R11, Q21 A
′
R21 A
′′
P12
2Π 3
2
A′
Q12, P22 A
′′
R12, Q22 A
′
R22 A
′′
Tab. 7.1: Die aus dem A2Σ+ ← X2Π 1
2
, 3
2
U¨bergang resultierenden Rotationszweige mit den
zugeho¨rigen Spin-Bahn und Λ-Dublett Zusta¨nden.
7.2 Besetzungsverteilung & experimentelle
Randbedingungen
Der allgemeine Zusammenhang zwischen der Rotations-Besetzungsverteilung von NO
im Grundzustand und den jeweiligen U¨bergangsintensita¨ten ist seit Jahren durch meh-
rere Gruppen bekannt und hinreichend belegt [98–103]. Der fu¨r den (1+1) REMPI-
Prozess verwendete 2Σ+ Zustand besitzt einen Einphotonen-Absorptionsquerschnitt
von σ2Σ+ ≈ 10−16 cm2 bei einer Lebensdauer von etwa 216 ns [94, 104, 105]. Damit
ist dieser U¨bergang um etwa drei Gro¨ßenordnungen intensiver als der der Ionisation
aus dem 2Σ+-Zustand (σ2Σ+→Ion = 7 · 10−19 cm2 ) [94], was die fu¨r das Experiment
beno¨tigte hohe Photonendichte erkla¨rt. Diese kann aber zu Problemen bezu¨glich einer
unerwu¨nschten Teilsa¨ttigung des Zwischenzustands fu¨hren1. Zu deren Vermeidung kann
auf einen gemischten (1+1’) REMPI-Prozess zuru¨ckgegriffen werden, bei der man fu¨r
die Besetzung des Zwischenzustands bzw. fu¨r den folgenden Ionisations-Schritt Photo-
nen unterschiedlicher Wellenla¨nge verwendet. Dabei wird die Energie des
”
1“ Photons
1Das es auch im Fall der Teilsa¨ttigung noch mo¨glich ist akkurate Rotationsverteilung zu erhalten,
konnte durch detaillierte Studien von Jacobs et al. belegt werden [95,106].
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zum Abfragen der Rotationsniveaus gescannt und die des Ionisationsquants festgehal-
ten (off-resonance). Die Intensita¨ten werden spezifisch auf die Absorptionsquerschnitte
angeglichen um Sa¨ttigungseffekte zu vermeiden [107, 108] und zeitlich so abgestimmt,
dass das
”
1’“ Photon innerhalb der 216 ns Lebensdauer des 2Σ+ Zustands absorbiert
wird2.
Die Ionisation der NO-Fragmente wurde in dieser Arbeit mittels (1+1) REMPI bei
einer Laserenergie von etwa 200− 500µ J Puls−1 durchgefu¨hrt. In diesem Bereich zeigt
die Abha¨ngigkeit der Laserintensita¨t von der Signalintensita¨t ein lineares Verhalten,
das heißt, die Anregung in den Zwischenzustand kann als vollsta¨ndig gesa¨ttigt angese-
hen werden [6]. Das bedeutet, fu¨r die untersuchten Einphotonen-Dissoziationen ist die
Intensita¨t IREMPI im REMPI-Spektrum proportional zur Besetzungszahl Nv′′,j′′ des
Ausgangszustands, der Photolyselaserintensita¨t IPhotolyse und dem Photonenfluss der
Ionisation IIon
IREMPI ∝ Nv′′,j′′IPhotolyseIIon (7.4)
Auf Grund der (vollsta¨ndigen) Sa¨ttigung des REMPI-Prozesses mu¨ssen die U¨bergangs-
intensita¨ten nicht mit Rotationsu¨bergangswahrscheinlichkeiten (Ho¨nl-London-Fakto-
ren) gewichtet werden.
7.3 Innere Energie
Zur Berechnung der skalaren Erhaltungsgro¨ßen aus Kapitel 2.1 muss die innere Energie
von NO bekannt sein. Aus den Linienpositionen im REMPI-Spektrum lassen sich Spin-
Bahn-, Schwingungs- und Rotationszustand bestimmen (z. B. unter Verwendung von
2Dies kann auch zur Vermeidung eines unerwu¨nschten (1’+1) REMPIs genutzt werden, sollte die
”
off-resonance“ Bedingung der Ionisations-Wellenla¨nge nicht eingehalten werden ko¨nnen. Die La-
serpulse (Pulsdauer je nach verwendetem System zwischen 10-20 ns) werden dabei so eingestellt,
dass sie zeitlich nicht u¨berlappen.
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[92]) und daraus die inneren Freiheitsgrade berechnen [93,97,100].
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Der Tatsache, dass bei NO im Grundzustand zwei verschiedene Spin-Bahn-Zusta¨nde
(NO(2ΠΩ; Ω =
1
2
, 3
2
)) mo¨glich sind und damit zwei unterschiedliche elektronische Ener-
gien ENOel , wird durch die Schaffung eines virtuellen (Grundzustands) Niveaus mit
ENOel = 0 und einer entsprechenden Korrektur bezu¨glich der Rotationsenergie des
jeweiligen Spin-Bahn-Zustandes Rechnung getragen. Fu¨r den F1 NO(
2Π 1
2
) Zustand
gilt in Gleichung 7.8 das
”
-“ Zeichen und dementsprechend das
”
+“ Zeichen fu¨r den
F2 NO(
2Π 3
2
) [93,97]. Alle fu¨r die Berechnung der inneren Energie beno¨tigten Daten sind
in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Die Einfu¨hrung des virtuellen Grundzustands hat den
Vorteil, dass bei beiden Spin-Bahn-Zusta¨nden mit nur einem Satz spektroskopischer
Spektroskopische Konstanten
v/cm−1 1903,5
xe/cm 7, 3391 · 10−3
ye/cm 6, 33042 · 10−7
Be/cm
−1 1,7046
αe 0,0178
Av 123,03716
Tab. 7.2: Spektroskopische Konstanten zur Berechnung der inneren Energie von NO in den
beiden mo¨glichen Spin-Bahn-Zusta¨nden NO(2ΠΩ; Ω =
1
2 ,
3
2). Detaillierte Informa-
tionen zu den Werten und der Berechnung finden sich in [93,97,100].
Konstanten gerechnet werden kann. Es ist allerdings zu beachteten, dass dadurch bei
90 NO als Sonde zur Untersuchung photodissoziativer Reaktionen
den untersten Rotationsquantenzahlen des F1 NO(
2Π 1
2
) Zustands negative Energien
auftreten, so dass es in manchen Fa¨llen sinnvoller ist, das Bezugsniveau auf den energe-
tisch tieferen F1 NO(
2Π 1
2
) Zustand unter Korrektur der entsprechenden Rotationsener-
gie in Gleichung 7.8 durch Addition von 59, 82 cm−1 fu¨r F1 NO(2Π 1
2
) bzw. Subtraktion
von 119, 64 cm−1 fu¨r F2 NO(2Π 3
2
) festzulegen.
8 Charakterisierung & Kalibrierung
der VMI-Apparatur
Zur Durchfu¨hrung von Experimenten (mit NO2 und t-Butylnitrit) bedarf es einer ge-
nauen Charakterisierung und Kalibrierung des neu gestalteten Messaufbaus, so dass
zum einen artefaktfreie und reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden ko¨nnen und zum
anderen eine Beziehung zwischen den Radien der gemessenen Ion-Images bzw. 3D-
REMPIs und der Geschwindigkeit (bzw. kinetischen Energie) der Photolysefragmente
hergestellt werden kann. Als Hauptmodell-System dient NO aus der Photolyse von NO2
aus dem 2B2-Zustand (s. Kap. 9). Die besondere Eignung dieses Moleku¨ls fu¨r Charak-
terisierung und Kalibrierung resultiert aus der Tatsache, dass von Stickstoffmonoxid
bzw. Sauerstoff als Gegenfragment, alle relevanten Parameter (energetische Lage der
U¨berga¨nge, innere Energien, theoretische Geschwindigkeiten, etc.) hinreichend genau
bekannt sind und dadurch eine einfache Bestimmung der Apparate-Funktionen mo¨glich
ist (siehe Abschnitt 8.4 in diesem Kapitel). Die genaue Dynamik dieses photolytischen
Zerfalls sowie die allgemeinen experimentellen Konditionen sind fu¨r die Charakterisie-
rung nicht von Belang, werden aber in Kapitel 9 ausfu¨hrlich diskutiert.
8.1 Molekularstrahl-Zeit-Profile - Signalkonditionierung
& ideale Messbedingungen
Der durch adiabatische Expansion erzeugte Molekularstrahl besitzt, abha¨ngig von der
eingestellten O¨ffnungszeit der Du¨se, eine bestimmte zeitliche La¨nge, bezogen auf den
Laserpuls fu¨r Photolyse und/oder Ionisation. Nur in diesem Zeitfenster ist es mo¨glich
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Experimente durchzufu¨hren. Gleichzeitig ist es wichtig den Gaseintrag in die Appara-
tur, das heißt, die Dauer der Du¨seno¨ffnung so gering wie mo¨glich zu halten, um ein
gutes Vakuum und damit kollisionsfreie Bedingungen im Experiment zu gewa¨hrleisten.
Fu¨r eine artefaktfreie Messung ist es des Weiteren wichtig, den exakten Zeitpunkt (Ort)
an dem der Photolyselaser den Molekularstrahl kreuzt, zu bestimmen. In einer fru¨heren
Arbeit [6] wurde dieses Problem schon einmal diskutiert.
In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dass etwaige zusa¨tzliche Signalbeitra¨ge, seien
es Cluster (s. dazu Kap. 11) oder anderweitige Artefakte, durch eine gezielte Analyse
der Molekularstrahl-Zeit-Profile identifiziert und durch Einstellen geeigneter Messbe-
dingungen (weitestgehend) vermieden werden ko¨nnen. Wie in Kapitel 3.2 bereits be-
schrieben, existieren in einem U¨berschall-Du¨senstrahl Bereiche, in denen die Abku¨hlung
der Moleku¨le besonders effektiv erfolgt. Gleichzeitig ist zu beachten, dass, sollte es
bei der zu untersuchenden Substanz zu einer Clusterung der Monomeren kommen,
auf Grund des beschriebenen velocity-slips, Aggregate mit ho¨herer Masse wegen ihrer
niedrigeren Geschwindigkeit, zeitlich gesehen spa¨ter im Du¨senstrahl auftreten (s. Kap.
3.2.2). Aus diesen Punkten erschließt sich die Notwendigkeit, das exakte Molekular-
strahl-Zeit-Profil zu kennen. An zwei unabha¨ngigen Beispielen soll die Vorgehenswei-
se und die dabei auftretenden Effekte beschrieben werden. Es ist zu beachten, dass
die so ermittelten Konditionen stark von a¨usseren Bedingungen, wie Analyt, Seed-
Gas, Stagnationsdruck, Zustand der Du¨se, Abstand der Du¨se vom Skimmer oder der
Du¨sentemperatur abha¨ngen und bei jeder Vera¨nderung (aber auch nur dann) neu zu
bestimmen sind. Abbildung 8.1 zeigt typische Zeitprofile von NO-Fragmenten aus der
Photolyse von NO2 bzw. aus der photolytischen Spaltung von t-Butylnitrit aus dem
S2-Zustand . Beiden Bildausschnitten ist gemeinsam, dass die, mit Hilfe der IOTA
ONEr Du¨sensteuerung eingestellte O¨ffnungszeit in der Realita¨t in etwa den doppel-
ten Wert annimmt (s. Abb. 8.1: (a) trealDu¨se = 2300µs− 575µs = 1750µs ≈ 2 · tDu¨se,
(b) trealDu¨se = 975µs− 410µs = 565µs ≈ 2 · tDu¨se). Gleichzeitig wirkt sich der eingestellte
Stagnationsdruck ((a) pstag = 0, 4 bar, (b) pstag = 1, 5 bar) auf den beno¨tigten zeitlichen
Abstand zwischen Du¨sen- und Laserpuls aus. Dabei la¨sst sich festhalten, dass ein hoher
Druck ein kleineres Delay zur Folge hat ((a)tidealDelay ≈ 590µs, (b)tidealDelay ≈ 410µs). Die
8.1 Molekularstrahl-Zeit-Profile 93
300 400 500 600 700 800 900 10001100
0,0
0,5
1,0
t
Delay
/ µs
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
0 1000 2000 3000 4000 5000
0,0
0,5
1,0
In
te
n
s
it
ä
t
/
re
l.
E
in
h
e
it
e
n
t
Delay
/ µs
0
250
500
750
1000
1250
1500
1750
v
/
m
/s
Für alle v
Für v = 0 - 833 m/s
Für v = 600 - 1845 m/s; v = 833 - 3750 m/s
(a) (b)
(a) (b)
v = 0 - 1845 m/s;
t = 410 µsDelay 510 µs 590 µs
(a) (b)
Abb. 8.1: Molekularstrahl-Zeit-Profile: (a) NO Zeit-Profil aus der Photolyse von NO2 (s.
Kap. 9). Die obere Abbildung zeigt das 3D-Profil von NO(v′′ = 0, Q11/P21,
j′′ = 16, 5) (Messbedingungen: pStag = 0, 4 bar, tDu¨se = 1000µs, TDu¨se = 80 ◦C,
Seed-Gas: He/Ne (30/70)), die untere den integralen Zeitverlauf. (b) NO Zeit-
Profil aus der Photolyse von t-Butylnitrit (s. Kap. 11). Die obere Abbildung zeigt
das 3D-Profil von NO(v′′ = 0, P12, j”=48,5) (Messbedingungen: pStag = 1, 5 bar,
tDu¨se = 300µs, TDu¨se = 30
◦C, Seed-Gas: He/Ne (30/70)), die untere den integra-
len Zeitverlauf. Zusa¨tzlich sind drei zu unterschiedlichen Delayzeiten aufgenom-
mene Ion-Images gezeigt.
Begru¨ndung fu¨r dieses Verhalten liegt in der ho¨heren Anfangsgeschwindigkeit des Mo-
lekularstrahls auf Grund der ho¨heren Druckdifferenz. Beide Profile zeigen bei spa¨teren
Zeiten einen zweiten (mehr oder weniger diffusen) unerwu¨nschten Signalbeitrag. Dieser
ist nicht auf eine bestimmte spezifische Ursache zuru¨ckzufu¨hren und ha¨ngt bezu¨glich
seiner Intensita¨t stark von den jeweiligen experimentellen Konditionen ab.
Im Fall von NO2 (s. Abb. 8.1(a)) la¨sst sich folgendes beobachten. Mit zunehmendem
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zeitlichem Abstand zwischen Du¨sen- und Laserpuls, wa¨chst parallel zu der aus der Pho-
todissoziation stammenden NO-Komponente (gru¨ne Kurve), ein diffuser zweiter Anteil
(blaue Kurve) an. Dieser geht auch nach dem Schließen der Du¨se (tDelay > 2300µs)
nicht auf Null zuru¨ck und erstreckt sich zeitlich gesehen weit nach hinten (tDelay 
5000µs). Da in diesem Fall, auf Grund der hohen Du¨sentemperatur von TDu¨se = 80
◦C,
der Einfluss von Aggregatbildung (z. B. N2O4 Moleku¨len [109]) ausgeschlossen werden
kann (s. dazu Kap. 9) liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei diesem Signalbeitrag
um im Ionisationsvolumen angesammeltes Restgas handelt. Nur in der Front des Mo-
lekularstrahls (575µs < tDelay < 600µs) ist es mo¨glich, diesen Beitrag zu eliminieren.
Ein anderes Pha¨nomen la¨sst sich im Fall der Photolyse von t-Butylnitrit beobachten (s.
Abb. 8.1(b)). Auch hier tritt, wie bei NO2, ein zweiter Beitrag auf (blaue Kurve). Dieser
geht jedoch beim Schließen der Du¨se, zusammen mit dem Hauptsignal, auf Null zuru¨ck.
Es kann sich in diesem Fall also nicht um Restgas-Ansammlungen in der Vakuumkam-
mer handeln. Der Grund liegt vielmehr im Auftreten von t-Butylnitrit-Aggregaten im
Teilchenstrahl, die wegen ihrer gro¨ßeren Masse und des dadurch bedingten velocity-slips
kleinere Geschwindigkeiten aufweisen und daher erst spa¨ter im Strahl auftreten. Diese
zeigen ein ga¨nzlich anderes Dissoziationsverhalten wie die entsprechenden Monomere.
Die Auswirkung auf die Aufnahme von Ion-Images (oder auch 3D-Spektren) zeigt sich
in den, fu¨r drei unterschiedliche Delayzeiten, aufgenommenen Bildern. Der Clusteran-
teil wa¨chst dabei, entsprechend der Gro¨ßenverteilung im Strahl stetig an. Eine sehr
ausfu¨hrliche Diskussion der Clusterung von t-Butylnitrit und deren Auswirkung findet
sich in Kapitel 11.3.1. Allerdings la¨sst sich auch unter den hier verwandten Bedingun-
gen ein Delay finden (tDelay = 410µs) bei dem artefaktfreie Messungen mo¨glich sind.
Diese zwei Beispiele stellen nur einen Ausschnitt der in Frage kommenden Quellen fu¨r
Artefakte dar. Weitere sollen an dieser Stelle nicht na¨her erla¨utert werden. La¨sst man
alle gesammelten Beobachtungen und die daraus gewonnenen Daten in eine abschlie-
ßende Beurteilung einfließen, so lassen sich Bedingungen formulieren, unter denen im
Allgemeinen sto¨rungsfreie Messungen mo¨glich sind:
1. Der Idealabstand zwischen Du¨se und Skimmer betra¨gt 3-3,5 cm.
2. Die tatsa¨chliche O¨ffnungszeit der Du¨se betra¨gt trealDu¨se ≈ tDu¨se · 2.
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3. Die minimal mo¨gliche einstellbare Du¨seno¨ffnungszeit betra¨gt trealDu¨se ≈ 600µs. Bei
kleineren Zeiten kann kein Signal mehr erhalten werden. Damit wird der negative
Einfluss etwaiger Restgasanteile auf ein Minimum beschra¨nkt.
4. Nur Experimente, die in der
”
Front “des Molekularstrahls (±10µs) durchgefu¨hrt
werden, erlauben artefaktfreie Messungen.
5. Der ideale Stagnationsdruck liegt bei pstag ≈ 0, 4− 0, 5 bar.
6. Das no¨tige zeitliche Delay zwischen Du¨seno¨ffnung und Laserpuls ist stark vom
Stagnationsdruck und dem Zustand der Du¨se abha¨ngig und muss bei Vera¨nde-
rungen neu bestimmt werden.
7. Bei grundlegenden Vera¨nderungen, wie z. B. dem geplanten Einbau einer Even-
Lavi-Du¨se, mu¨ssen die Idealbedingungen neu ermittelt werden.
8.2 Elektrodensatz
Auch die Ionen-Optik bedarf bzgl. ihrer Abbildungseigenschaften einer (einmaligen)
Optimierung im laufenden Betrieb. Zuna¨chst erfolgt die Kontrolle der Ausrichtung des
Elektrodensatzes hinsichtlich des Detektors mit Hilfe der in Kapitel 4.2.3 beschriebe-
nen Justiereinheit. Dadurch ist sichergestellt, dass eine maximale Auflo¨sung der Frag-
mentverteilung erreicht wird, da die gesamte Detektorfla¨che fu¨r den Ionennachweis zur
Verfu¨gung steht. Durch Vergleich der Bildposition auf dem Phosphorschirm mit der
Sollposition (Mitte des Detektors) kann das erzeugte Ion-Image optimal positioniert
werden. Im Betrieb zeigt sich, dass der Abbildungsort zeitlich konstant, das heißt, die
Mechanik stabil ist und nicht nachgestellt werden muss, so dass reproduzierbare Mes-
sungen mo¨glich sind.
Anschließend kann, ausgehend von den Simulationen (vgl. Kap. 4.2.2.2), die neu kon-
struierte Ionen-Optik auf die realen Gegebenheiten der Apparatur durch Optimierung
der Spannungsteilerverha¨ltnisse UR/UE bzw. UE/UL angepasst werden. Dazu werden
Ion-Images von NO(v′′ = 0, Q11/P21, j′′ = 16, 5), die aus der Photolyse von NO2
stammen, zu verschiedenen Spannungsverha¨ltnissen aufgenommen und ausgewertet. Da
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das Gegenfragment in einem einzigen, definierten energetischen Zustand auftritt (hier:
O(1D2)) sollte die Breite σ der NO-Geschwindigkeitsverteilung idealerweise infinitesi-
mal schmal sein. Eine eventuelle, durch den Elektrodensatz verursachte Abbildungs-
unscha¨rfe fu¨hrt zu einer zusa¨tzlichen Verbreiterung1 der Radialverteilung und kann
damit quantitativ erfasst werden. Die Abbildung durch die elektrostatische Linse ist
demnach ideal, wenn die Breite minimal ist. Abbildung 8.2 und Tabelle A.3 veranschau-
lichen die Optimierung der Spannungsteilerverha¨ltnisse. Fu¨r den hier beschriebenen
Aufbau sind diese UR/UE = 1, 2475 bzw. UE/UL = 3, 2592. Die Projektion der Breite
UR
UE
 = 1,2475     UE
UL
 = 3,2592 
 
(b)
(a)
(a) (b)
Abb. 8.2: Experimentelle Optimierung der Spannungsteilerverha¨ltnisse UR/UE & UE/UL
bezu¨glich der Breite der NO-Geschwindigkeitsverteilung (genaue Messbedingun-
gen s. Kap. 9.2). Das durch den roten Punkt dargestellte globale Minimum stellt
das Optimum (UR/UE = 1, 2475 & UE/UL = 3, 2592) der Ionen-Optik dar. Die
Projektion von σ auf die x/y-Ebene verdeutlicht zusa¨tzlich den Gang der Optimie-
rung. Die beiden Ion-Images veranschaulichen die Auswirkungen einer unscharfen
Abbildung (a) gegenu¨ber der des optimierten Elektrodensatzes (b).
1Weitere denkbare Beitra¨ge, die zu einer zusa¨tzlichen Verbreiterung der Verteilung fu¨hren sind bei-
spielsweise Coulombabstoßung der Ionen, die innere Energie- und Geschwindigkeitsverteilung der
Ausgangsmoleku¨le, etc.. Diese Einflu¨sse sollen aber in diesem Zusammenhang nicht diskutiert wer-
den, da sie fu¨r die Optimierung keine Rolle spielen (systematischer Fehler).
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σ auf die UR/UE-UE/UL-Ebene verdeutlicht den Gang der Optimierung zusa¨tzlich. Es
ist erkennbar, dass, wie aus der Simulation zu erwarten war (s. Kap. 4.2.2.2), nur ein
globales Minimum existiert, mit dessen Hilfe das elektrostatische Linsensystem eindeu-
tig durch seine Spannungsverha¨ltnisse charakterisiert werden kann. Die Abweichung
der experimentell ermittelten Werte von den simulierten la¨sst sich auf geringfu¨gige fer-
tigungstechnische Abweichungen (vor allem in der TOF-Rohr La¨nge) zuru¨ckfu¨hren, da
sich bereits kleinste Ungenauigkeiten (was durch Simulationen besta¨tigt wurde) stark
auf die Eigenschaften auswirken.
8.3 MCP/TOF-Kalibrierung
Wie bereits in Kapitel 4.3 angesprochen, ist es mo¨glich, die aus einem Photolysepro-
zess stammenden (und im Nachweisschritt ionisierten) Fragmente massenselektiv zu
detektieren. Dazu ist es no¨tig, eine Beziehung zwischen der Ionen-Flugzeit tTOF , der
angelegten Abzugsspannung UR und dem Zeitnullpunkt (gegeben durch das SyncOut-
Signal des Ionisationslasers, s. Kap. 5) herzustellen, damit das MCP in einem geeig-
neten Zeitfenster mit Betriebsspannung versorgt wird und Ionen registriert. Mit Glei-
chung 4.9 wird dieser Zusammenhang mathematisch quantifizierbar. Zur Bestimmung
der Konstanten a1 und a2 wird NO2 photolytisch gespalten (genaue Messbedingun-
gen s. Kap. 9.2) und ein Massenspektrum fu¨r ein ausgewa¨hltes NO-Fragment (v”=0,
Q11/P21, j”=16,5) zu verschiedenen Spannungen aufgezeichnet. Die Peakmaxima der
NO+-Signale repra¨sentieren dabei die Flugzeit tTOF der Ionen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 8.3 und Tabelle A.4 linearisiert dargestellt. Die aus Simulation und Ex-
periment ermittelten Steigungen sind innerhalb der Messungenauigkeit identisch und
belegen die U¨bereinstimmung von Simulation und Experiment. Die Abweichung in
den tTOF -Achsenabschnitten la¨sst sich auf die unterschiedlichen Zeitnullpunkte zur
Bestimmung der Flugzeit zuru¨ckfu¨hren. Im Experiment wird das MCP-Delay durch
das SyncOut-Signal des Ionisationslaser festgelegt, wa¨hrend sich die simulierte Flug-
zeit auf den (virtuellen) Zeitpunkt der Ionisation bezieht. Die Ionen-Flugzeit la¨sst sich
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Abb. 8.3: Flugzeiten von NO+-Ionen fu¨r unterschiedliche Abzugsspannungen UR fu¨r Simu-
lation (vgl. Abb. 4.8) und Experiment. Die abweichenden tTOF -Achsenabschnitte
a2 spiegeln die fu¨r beide Messreihen unterschiedlichen Zeitnullpunkte wider.
somit durch eine Gerade mit den Parametern
aexp1 = 4, 390 · 105 ± 0, 007 · 105 m (8.1)
aexp2 = 0, 862± 0, 008µs (8.2)
beschreiben und entspricht den Erwartungen aus Kapitel 4.2.2.3. Von Seiten des Ex-
perimentators ist allerdings zu beachten, dass der Zeitnullpunktparameter a2 von der
Hochspannung des verwendeten Excimerlasers abha¨ngt. Unterschiedliche Hochspan-
nungen fu¨hren zu einer leicht zeitversetzten Abgabe des SyncOut-Signals (bzgl. des
eigentlichen Laserpulses) als Trigger fu¨r die MCP-Elektronik. Bei dem unter Normal-
bedingungen verwendeten Zeitfenster tG von 1µs ist dieser Effekt allerdings zu ver-
nachla¨ssigen.
8.4 Geschwindigkeits-Kalibrierung 99
8.4 Geschwindigkeits-Kalibrierung
Die Herstellung einer Beziehung zwischen dem Radius r der 3D-Fragmentverteilung
und der zugeho¨rigen Geschwindigkeit v kommt eine entscheidende Rolle zu, da die
gewonnenen experimentellen Daten erst ab diesem Zeitpunkt vollsta¨ndig analysiert
werden ko¨nnen.
8.4.1 Kalibrierung
Die Geschwindigkeit v der bei einer beliebigen Photolyse entstehenden Fragmente ist
proportional zum Radius r der gebildeten Newtonkugel. Dies kann beschrieben werden
durch:
v = k ·
√
z · UR
M
· r (8.3)
Die experimentelle Ermittlung des Faktors k erfolgt am Besten durch die Untersuchung
kleiner Moleku¨le, die bei Photolyseprozessen in mindestens ein atomares Fragment
zerfallen. Gleichzeitig muss die Dissoziationsenergie D0 der zu brechenden Bindung
sowie die innere Energie der entstehenden Produkte mo¨glichst genau bekannt sein.
Als geeignetes Modell hat sich auch hier (wie bereits in den Abschnitten zuvor) die
Photolyse von NO2 aus dem (2)
2B2-Zustand erwiesen, da verla¨ssliche Werte fu¨r alle
Radienbereiche gewonnen werden ko¨nnen. Dabei wird fu¨r die Kalibrierung nur der
Kanal NO2 −→ NO(v′′, j′′,Ω) + O(1D2) beru¨cksichtigt (s. Kap. 9).
Aus den in Kapitel 2 diskutierten Annahmen fu¨r die Energie- und Impulserhaltung
folgt fu¨r die kinetische Energie des NO-Fragments
Ekin(NO) =
EPh −D0 − Eint(NO)− Eel(O)
1 + mNO
mO
(8.4)
Aus Gleichung 8.4 kann zusammen mit dem Ausdruck fu¨r die kinetische Energie
Ekin =
mv2
2
(8.5)
ein Ausdruck fu¨r die theoretische Geschwindigkeit vrms(NO) der NO-Fragmente ge-
wonnen werden:
vrms(NO) =
√√√√2(Eph −D0 − Eint(NO)− Eel(O))
mNO
(
1 + mNO
mO
) (8.6)
100 Charakterisierung & Kalibrierung der VMI-Apparatur
Konstanten
mNO/kg 4, 983 · 10−26
MNO/g mol
−1 30, 006
mO/kg 2, 657 · 10−26
Eel(O(
1D2))/cm
−1 15867,9
D0/cm
−1 25130,6
Tab. 8.1: Auflistung der fu¨r die Geschwindigkeits-Kalibrierung beno¨tigten Konstanten [93,
97].
Die entsprechenden Werte fu¨r die innere Energie Eint(NO) ergeben sich aus den Glei-
chungen 7.5-7.9 in Kapitel 7. Die entsprechenden Werte fu¨r die elektronische Energie
des Sauerstofffragments EOel(
1D2), die Dissoziationsenergie und die relevanten Mas-
sen sind in Tabelle 8.1 gelistet. Mit Hilfe der Gleichungen 8.3 und 8.6 kann aus den
Daten der Photolyse von NO2 die Geschwindigkeits-Kalibrierung der Velocity-Map
Ion-Imaging Apparatur durchgefu¨hrt werden. In Tabelle A.5 sind alle dazu beno¨tigten
experimentellen Daten zusammengefasst. Zur Auswertung werden dabei ausschließlich
Event-gecountete Images herangezogen (ein Vergleich zu konventionellen Bildern findet
sich in Abschnitt 8.4.3). Aus einer Auftragung der theoretischen Geschwindigkeit vrms
gegen den experimentell ermittelten Radius rrms der 3D-Fragmentverteilung (s. Abb.
8.4) ergibt sich folgendes Bild. Wie die aus den Simulationen in Kapitel 4.2.2.3 erhal-
tenen Daten bereits vermuten ließen, handelt es sich bei k nicht um eine Konstante
sondern um eine radienabha¨ngige Funktion, die fu¨r die verwendete Ionen-Optik charak-
teristisch ist. Diese Annahme kann nun auch experimentell besta¨tigt werden (schwarze
Kreise). Besonders fu¨r kleine Radien weicht der Zusammenhang zwischen theoretischer
Geschwindigkeit rrms und Radius rrms deutlich vom linearen Verhalten ab (blaue Kur-
ve). Der Grund dafu¨r liegt in den
”
schlechteren“ Abbildungseigenschaften der New-
tonkugel durch die Ionen-Optik und fu¨hrt zu einer Unterscha¨tzung der tatsa¨chlichen
Geschwindigkeit. Dies la¨sst sich, analog zu Abbildung 4.7, leicht veranschaulichen. Da-
zu wird fu¨r jedes zur Kalibrierung verwendete Ion-Image die Kalibrierkonstante k aus
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Abb. 8.4: Geschwindigkeits-Kalibrierung der Velocity-Map Ion-Imaging Apparatur. Das un-
tere Diagramm zeigt den Zusammenhang zwischen der theoretischen Geschwin-
digkeit vrms der NO-Photofragmente und den aus den VMI Experimenten ermit-
telten Radien rrms(Kreise). Fu¨r einen linearen Ansatz werden bei kleinen Radien
(< 125 Pixel) die Geschwindigkeiten unterscha¨tzt (blaue Kurve), d. h., k kann
nicht mehr als konstant angenommen werden. Dies wird durch die obere Abbil-
dung besta¨tigt. Die offenen Kreise zeigen k(r) fu¨r jeden Messpunkt. Ein exponen-
tieller Ansatz fu¨r k(r) liefert eine gute Beschreibung fu¨r alle Geschwindigkeiten
(rote Kurven). Bei Radien = 125 Pixel kann auf das lineare Modell zuru¨ckgegriffen
werden. Na¨heres siehe Text.
dem linearen Ansatz mit Hilfe von
k =
√
M
zUr
· vrms
rrms
(8.7)
berechnet (offene Kreise). Der Wert fu¨r den Radius wird dabei durch Verwendung der
in Kapitel 6.1.2.4 beschriebenen Fit-Routine erhalten. Wa¨re ein linearer Ansatz fu¨r alle
Radien 0 5 r 5 rmax sinnvoll, so sollte k = konst gelten. Wie Abbildung 8.4 (oben)
jedoch eindeutig zeigt, ist diese Annahme nicht fu¨r den gesamten Wertebereich gu¨ltig.
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Statt dessen zeigt k eine Radien-Abha¨ngigkeit, die sich sehr gut durch eine einfache
Exponentialfunktion der Form
k(r) = k0 + k1 · e−
(
r
r0
)
(8.8)
beschreiben la¨sst (rote Kurven). Daraus ergibt sich ein neuer Zusammenhang zwischen
rrms und vrms. Aus Gleichung 8.3 wird
v = k(r) ·
√
z · UR
M
· r =
(
k0 + k1 · e−
(
r
r0
))
·
√
z · UR
M
· r (8.9)
8.4.2 Anwendungsbereich und Grenzen des linearen &
exponentiellen Ansatzes
Fu¨r den praktischen Gebrauch ist der vorgestellte exponentielle Ansatz zwar prinzipiell
anwendbar (und manchmal auch zwingend notwendig), unter bestimmten Randbedin-
gungen ist es allerdings mo¨glich, den weitaus einfacheren
”
linearen“ Ansatz zu wa¨hlen.
Im unteren Teil von Abbildung 8.4 sind zum direkten Vergleich die Fit-Kurven beider
Modelle aufgetragen. Fu¨r die meisten in dieser Arbeit vorgestellten VMI Experimente
gilt, dass sie nur eine Fragmentverteilung zeigen, deren Radius, auf Grund der dadurch
besseren radialen Auflo¨sung, maximal mo¨glich eingestellt wird. Des Weiteren sind die
Breiten der meisten Fragmentverteilungen eher klein. Das hat zur Folge, dass die mei-
sten in der Intensita¨t von Null verschiedenen Signalbeitra¨ge in einem Radienbereich
von r = 125 Pixel auftreten. Die Abweichung von k vom linearen Verhalten liegt in
diesem Bereich jedoch noch in der zu erwartenden Messungenauigkeit, so dass in ei-
nem solchen Fall k als konstant angesehen werden kann. Das bedeutet, es ko¨nnen zwei
Sa¨tze von Kalibrierkonstanten angegeben werden, wobei der Gu¨ltigkeitsbereich von den
jeweils betrachteten Radienbereichen abha¨ngt. So gilt fu¨r die das lineare Modell aus
Gleichung 8.3:
Fu¨r r = 125 Pixel
k = 0, 913± 0, 001
√
As
kmol
Pixel−1 (8.10)
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Wa¨hrend fu¨r den exponentiellen Ansatz aus den Gleichungen 8.5 und 8.6 folgendes
abzuleiten ist:
Fu¨r alle r
k0 = 0, 912± 0, 001
√
As
kmol
Pixel−1 (8.11)
k1 = 1, 1± 0, 3
√
As
kmol
Pixel−1 (8.12)
r0 = 29± 3 Pixel (8.13)
8.4.3 Vergleich zwischen konventionellen & Event gecounteten
Images
Wie aus Kapitel 5.2.2.2 zu entnehmen, stehen bei der Aufnahme von Ion-Images prin-
zipiell zwei Aufnahme-Modi (einfaches Auslesen des CCD-Chips & Event-Counting)
zur Verfu¨gung. Obwohl der Event-Counting Technik in der Regel der Vorzug zu ge-
ben ist, kann es no¨tig sein, auf die konventionelle Methode zuru¨ckzugreifen. Das ist
insbesondere dann der Fall, wenn die Hauptmasse des Ionen-Signals auf die Mitte des
MCP-Detektors abgebildet wird und auf Grund der zu erwartenden Teilchenzahldich-
te Doppelevents nicht ausgeschlossen werden ko¨nnen. Ein typisches Beispiel fu¨r einen
solchen Fall, der auch durch Anpassung der experimentellen Bedingung nicht zufrie-
denstellend gelo¨st werden kann, ist die Aufnahme von Bildern aus der Expansion von
reinem NO. Es ist demnach sinnvoll zu pru¨fen, ob es bei Verwendung der beiden Tech-
niken zu grundlegenden Diskrepanzen in der Kalibrierung kommt.
Eine gleichartige Analyse, wie sie in den ersten beiden Abschnitten vorgenommen wur-
de, fu¨hrt zu dem Ergebnis, dass es fu¨r die Kalibrierung nach dem linearen Ansatz zu
keinerlei Abweichung kommt. Die Vergleichbarkeit der beiden Bilder-Serien ist dadurch
sichergestellt, dass bei ein und derselben Aufnahme gleichzeitig das konventionelle und
das Event-gecountete Images abgespeichert werden (s. Kap. 5.3). Der exponentielle
Ansatz zeigt zwar geringfu¨gige Abweichungen, jedoch liegen diese weit unterhalb der
Fehlergrenzen (Abweichung < 1 ‰). Das bedeutet abschließend, dass die in den Glei-
chungen 8.10 - 8.13 angegebenen Werte fu¨r alle Aufnahme-Modi verwendet werden
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ko¨nnen2.
2Ein weiterer Nebeneffekt ist, dass auf diese Weise bewiesen werden kann, dass die Eventdichte der
Experimente niedrig genug ist, um Doppelereignisse auszuschließen, da in einem solchen Fall mit
erheblichen Abweichungen zwischen Event-Counting und konventionellen Imaging zu rechnen ist.
9 Photodissoziationsdynamik von NO2
im (2)2B2-Zustand
Der photochemische Zerfall von Stickstoffdioxid geho¨rt mit zu den am intensivsten
und detailliertesten untersuchten Photodissoziationsdynamiken [110]. Obwohl es sich
um ein kleines System aus nur drei Atomen handelt, sind die an der Photodissoziation
beteiligten Hyperpotentialfla¨chen (PES; engl.: Potential Energy Surface) und die dar-
auf stattfindenden Prozesse von komplizierter Natur und fu¨hrten in den vergangenen
50 Jahren immer wieder zu neuen, teils widerspru¨chlichen, Interpretationen.
Teil dieser Arbeit ist die Untersuchung der Photodissoziationsdynamik von NO2 in
der zweiten Absorptionsbande ((2)2B2), in der zwei unterschiedliche Zerfallskana¨le be-
schritten werden ko¨nnnen (s. Abb. 9.1). Die in einer Vorga¨ngerarbeit [6] pra¨sentierten
NO2 NO(
2)
O(1D2)
O(3Pj)
h (2)2B2
+ 15867,862 cm-1
Abb. 9.1: Zerfallsreaktion von NO2 im (2)
2B2-Zustand.
Daten zum Zerfall in NO(2ΠΩ, Ω =
1
2
, 3
2
) und O(1D2) werden durch weitere Messungen
erga¨nzt und Lu¨cken geschlossen. Des Weiteren wird ein vollsta¨ndiges Bild des Zerfalls in
NO(2ΠΩ) und O(
3Pj, j = 0, 1, 2) pra¨sentiert und in einen Zusammenhang mit fru¨heren
Arbeiten gestellt. Dabei wird sich zeigen, dass die neuen Ergebnisse zwar im Wider-
spruch zu vorangegangenen Interpretationen [111,112] stehen, mit den experimentellen
Befunden aber u¨bereinstimmen.
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9.1 Photochemie von NO2
Die umfassende und alle Teilgebiete abdeckende Darstellung der Photophysik von NO2
wu¨rde, wegen der Vielzahl der Publikationen, den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Aus
diesem Grund wird im Folgenden der Fokus auf dem photochemischen Zerfall der Ver-
bindung nach Anregung in die zweite Absorptionsbande ((2)2B2) liegen.
Der Grundzustand von NO2 besitzt eine gewinkelte Struktur (α = ^(ONO) = 134, 24 ◦,
[113]) und auf Grund seines radikalischen Charakters eine Dublett Spin-Multiplizita¨t,
die bereits in der ersten Ha¨lfte des 20. Jahrhunderts von Mulliken [114] und Walsh [115]
beschrieben wurde. Ausgehend von der Punktgruppe C2v kann dieser Zustand mit der
irreduziblen Darstellung (1)2A1 beschrieben werden. In der Punktgruppe Cs entspra¨che
dies (1)2A′. Fu¨r die weitere Klassifizierung bezu¨glich der Symmetrie wird wie folgt vor-
gegangen: Irreduzible Darstellungen in Cs werden nur verwendet, wenn explizit von
Teilbereichen auf den NO2 PESs gesprochen wird, die stark (und notwendigerweise)
von der Punktgruppe C2v abweichen.
Einen guten Einstieg in die Photochemie von NO2 erha¨lt man durch Analyse des
UV/Vis-Spektrums der Verbindung. Abbildung 9.2 zeigt das aus [116,117] reproduzier-
te Absorptionsspektrum. Im Bereich von 250-667 nm (s. Abb. 9.2 (b)) erkennt man eine
breite Absorptionsbande [117–122] mit komplexer Struktur, als Folge der Schwingungs-
kopplung tiefliegender elektronischer Zusta¨nde von NO2. U¨ber den gesamten Bereich
werden die Eigenschaften, auf Grund der ho¨heren Oszillatorsta¨rke (0,01670), durch den
angeregten (1)2B2-Zustand bestimmt [123–125]. Durch eine konische Durchschneidung
(CI, engl.: C onical I ntersection) besteht eine sehr gute Kopplung an den elektronischen
Grundzustand bei einem O-N-O Bindungswinkel von α = 108 ◦ und einem O-NO Ab-
stand von etwa 126 pm [126–133]. Obwohl die Oszillatorsta¨rke des U¨bergangs in den
Dipol-erlaubten und sich im gleichen Spektralbereich befindenden (1)2B1-Zustand viel
geringer ist (0,004924, [134]), tra¨gt dieser, nach direkter Anregung und auf Grund von
Renner-Teller Effekten [113], zur Verkomplizierung des Absorptionsspektrums bei. Ein
weiterer Beitrag ergibt sich aus der zusa¨tzlichen Wechselwirkung der angeregten PESs
mit dem, aus Spin-Bahn-Kopplung resultierenden, (1)2A2 Potential [135,136]. Das Zu-
sammenwirken aller PESs und ihren Kopplungen fu¨hrt letztendlich zu angeregtem NO2
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Abb. 9.2: Reproduziertes UV/Vis-Spektrum von NO2 [116, 117]. Die Klassifizierung der
Zusta¨nde erfolgt gema¨ß der Punktgruppe C2v. (a) Detaillierte Darstellung der
zweiten Absorptionsbande mit dem fu¨r die Einlaser-Experimente benutzten Spek-
tralbereich. (b) U¨bersicht u¨ber die ersten beiden Absorptionsbanden von NO2.
mit hoher Lebensdauer im zweistelligen Microsekundenbereich [127,131,137] und einer
a¨ußerst komplexen Dissoziationsdynamik wie eine Vielzahl von Publikationen adres-
siert [16,17,123,130,132,138–154]1. Aus Experimenten in der ersten Absorptionsbande
konnte durch hochpra¨zise LIF-Messungen die Dissoziationsschwelle D0 fu¨r die Reakti-
onsgleichung 9.1
NO2 −→ NO(F12Π 1
2
, v′′ = 0, j′′ = 0, 5) + O(3P2) (9.1)
bestimmt werden: D0 = 25128, 57 ± 0, 05 cm−1 [144]. Bei ho¨heren Exzessenergien
(∆Eex = Eex−Eex|D0) werden auch die weiteren NO- und Sauerstoff-Zusta¨nde zuga¨ng-
lich: NO(F2
2Π 3
2
) bei ∆Eex = 119, 82 cm
−1 , O(3P1) bei ∆Eex = 158, 26 cm−1 [155] und
O(3P0) bei ∆Eex = 226, 98 cm
−1 [155].
Effekte, die durch elektronische Kopplung zwischen angeregten Zusta¨nden verursacht
werden, sind auch in der zweiten Absorptionsbande (193-248 nm, s. Abb. 9.2 (a))
zu beobachten [122, 156]. Die Kurvenform zeichnet sich durch ein breites
”
Kontinu-
um“ mit u¨berlagerten diffusen Schwingungsprogressionen aus. Diese Schwingungen las-
sen sich am Ursprung der Bande gut voneinander trennen und wurden bereits fru¨her der
1Diese Liste stellt nur einen Auszug der (wichtigsten) Vero¨ffentlichungen auf diesem Gebiet dar und
erhebt keinerlei Anspruch auf Vollsta¨ndigkeit.
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symmetrischen- beziehungsweise asymmetrischen NO-Streck- sowie der ONO-Biege-
schwingung zugeordnet [157,158]. Die elektronische Anregung ist hauptsa¨chlich durch
den U¨bergang in den adiabatischen (2)2B2-Zustand bestimmt. Dieser besitzt nur ei-
ne sehr kurze Lebensdauer τ . Obgleich sie im Ursprung der Schwingungsprogressi-
on noch τ = 41 ± 1, 6 ps betra¨gt, fa¨llt diese bei Erho¨hung der Anregungsenergie um
≈ 800 cm−1 (bezogen auf den Ursprung) schnell auf unter 100 fs ab [158, 159]. Die im
(2)2B2-Zustand auftretenden nicht-adiabatischen Wechselwirkungen haben dabei einen
signifikanten Einfluss auf die auftretenden Zerfallsprozesse [111,112,156]. Im Gegensatz
zur Anregung in die erste Absorptionsbande o¨ffnet sich ab einer Photolyseenergie von
40996, 41 cm−1 ein zusa¨tzlicher Produktkanal mit Sauerstoff im ersten angeregten Zu-
stand (1D2) als Gegenfragment [144,155]. Abha¨ngig von der zur Verfu¨gung stehenden
Exzessenergie sind also zwei Dissoziationspfade (I & II) mo¨glich, die sich im elektroni-
schen Zustand des Sauerstofffragments unterscheiden (s. Gl. 9.2 & 9.3):
NO2
I−→ NO(2ΠΩ) + O(1D2) λ 5 243, 9 nm (9.2)
NO2
II−→ NO(2ΠΩ) + O(3Pj) λ 5 398, 0 nm (9.3)
Genau betrachtet, wa¨re ein weiterer Zerfallskanal III (s. Gl. 9.4) mo¨glich.
NO2
III−→ N(4S) + O2(3Σ−) λ 5 275 nm (9.4)
Dieser konnte, auf Grund der wahrscheinlich sehr geringen Quantenausbeute, noch
nicht experimentell beobachtet werden und ist daher vernachla¨ssigbar [157].
Einen guten Zugang zur Zerfallsdynamik bieten die theoretischen Studien von Schinke
et al.. Abbildung 9.3 zeigt die aus [157] reproduzierten PESs der ersten fu¨nf elek-
tronischen Zusta¨nde von NO2. Fu¨r Kanal I ergibt sich demnach ein adiabatischer
Zerfall. Das interessierende (2)2B2-Niveau (s. Abb. 9.3 (rote Kurve)) ist schwach bin-
dend und besitzt eine flache Barriere entlang der Reaktionskoordinate. Ein in Richtung
des Abstandes d1(O-NO) hochangeregter und repulsiver Zustand schneidet die ener-
getisch tiefer liegenden PESs und fu¨hrt (im diabatischen Bild) in den Produktkanal
II. Gleichzeitig besteht eine weitere diabatische Kopplung zwischen dem (2)2B2 und
dem na¨chstho¨heren (4)2A′-Zustand und resultiert im Dissoziationspfad I mit Bildung
des elektronisch angeregten Sauerstoffs. Das Verteilungsverha¨ltnis zwischen Kanal I
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Abb. 9.3: Reproduzierte eindimensionale Schnitte der ersten fu¨nf PESs von NO2 ent-
lang der O-NO Bindungskoordinate d1 [157]. d2 bezeichnet den zweiten O-NO-
Bindungsabstand, α den O-N-O-Bindungswinkel. Der Ursprung der Energieachse
ist durch die Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands festgelegt. Mit AC ist
die zwischen dem (2)2B2 und (4)
2A′-Zustand existierende vermiedene Kreuzung
gekennzeichnet. (a) Fu¨r α = 140 ◦ erfolgt der Zerfall aus dem (2)2B2-Niveau we-
gen des großen ∆EAC nach Kanal II. (b) Bei α = 110
◦ ist der Energieunterschied
an der AC minimal. NO2 dissoziiert nach Kanal I.
und II wird dabei maßgeblich von der Kopplungseffizienz der Zusta¨nde getragen. Die-
se ist bestimmt durch den Energieunterschied ∆EAC , der in den Abbildungen 9.3 (b)
und 9.4 (a) dargestellten vermiedenen Kreuzung (AC, engl.: Avoided C rossing). Bei
großen ∆EAC erfolgt die Kopplung hauptsa¨chlich adiabatisch unter Bevorzugung von
Kanal II. Bei kleineren Energiedifferenzen (∆EAC = min bei α = ^(ONO) = 110 ◦ und
3a0 5 d1(O-NO) 5 3, 5a0) verschiebt sich das Verha¨ltnis mehr in Richtung I un-
ter Bildung von O(1D2). Allgemein reagiert ∆EAC sensibel auf A¨nderungen der Bin-
dungsla¨nge und des Winkels (s. Abb. 9.4 (b)). Klassische Trajektorien-Rechnungen auf
der (2)2B2 PES zeigen allerdings, dass ein u¨berwiegender Anteil des Ensembles die Re-
gion mit Bindungswinkel α = 110 ◦ passiert und somit ein Gewicht auf Produktkanal I
liegt. Dieses Postulat konnte von Arbeitsgruppen um Richter und Wilkinson auch expe-
rimentell besta¨tigt werden. Ihre Studien ergaben, dass, solange die Bildung von O(1D2)
energetisch mo¨glich ist, diese auch bevorzugt gebildet werden [111,160]. Aus der in Ab-
bildung 9.4 (b) dargestellten Winkelabha¨ngigkeit bei gleichen O-NO-Bindungsla¨ngen
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Abb. 9.4: (a) Eindimensionaler Schnitt durch die PES (3)2A′ und (4)2A′-Zustand bei einem
Bindungswinkel von 110 ◦. Bei d1 = 2, 5 a0 ist der Energieunterschied ∆EAC . (b)
Eindimensionaler vom Bindungswinkel α abha¨ngiger Schnitt durch die ersten fu¨nf
PES von NO2. Beide Graphen wurden mit [157] reproduziert.
erkennt man drei kritische Bereiche. Bei α = 160 ◦ erfolgt der adiabatische Zerfall in
Kanal II wa¨hrend wie eben angesprochen, bei α = 110 ◦ Sauerstoff im ersten elek-
tronisch angeregten Zustand gebildet wird. Eine weitere Mo¨glichkeit ero¨ffnet sich im
Bereich um α = 80 ◦. Hier besteht eine diabatische Kopplung des (2)2B2-Niveaus mit
dem (1)2B2-Zustand wodurch, unter Beteiligung einer CI zwischen (1)
2B2 und dem
(1)2A1 Grundzustand, eine alternative Route fu¨r Kanal II beschritten wird. Betrachtet
man das generelle Verha¨ltnis der beiden Zerfallskana¨le zueinander, ergibt sich, un-
abha¨ngig von der Photolyseenergie (dies entspricht unterschiedlichen Startpunkten auf
der (2)2B2 PES), ein relativ konstantes Verha¨ltnis zwischen O(
1D2): O(
3Pj)=1:1 bzw.
4:5 [158,159,161,162].
Ausgehend von der Kla¨rung der prinzipiellen energetischen Verha¨ltnisse ko¨nnen im
Folgenden die beiden mo¨glichen Produktkana¨le getrennt behandelt werden.
Der 1D2-Kanal I Bis dato existieren eine Reihe von Publikationen, die sich mit dem
photochemischen Zerfall von NO2 im (2)
2B2-Zustand unter Bildung von O(
1D2) befas-
sen [6,7,110,111,160,161,163–169]. Erste Einlaser (d. h., Photolyse und Nachweis erfolgt
mit Photonen aus einem Laser) (1+1) REMPI-TOF Experimente, unter Nachweis von
NO in mehreren Bereichen zwischen 205-237 nm, kamen zu dem Schluss, dass der bei
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der Photolyse gebildete Sauerstoff elektronisch angeregt sein muss [160, 167, 168]. Die
von Im bzw. Richter et al. postulierte exklusive Bildung von O(1D2) und die Beteili-
gung von Mehrphotonenprozessen war jedoch nicht haltbar [160, 167]. Plausibel hin-
gegen war die von mehreren Gruppen gewonnene Erkenntnis, dass die NO-Fragmente
nach der Photolyse bevorzugt das ho¨chste energetisch erreichbare Schwingungsniveau
besetzen (v′′ = 2 bei λ = 219, 8 nm [167], v′′ = 3 bei λ = 212, 8 nm [160], v′′ = 4
bei λ = 205, 6 nm [168]). Neueste 3D-REMPI Messungen widersprechen dieser Be-
obachtung. Bei einem Einlaser-Experiment im Bereich zwischen 223,6-227,7 nm wird
nicht eine bevorzugte Bildung von NO(v′′ = 1) beobachtet, sondern NO im Schwin-
gungsgrundzustand detektiert [6, 7]. Gru¨nde dafu¨r sind dabei am wahrscheinlichsten
in der Natur des Experimentes zu suchen. Da fu¨r Photolyse und Detektion dasselbe
Lasersystem verwendet wird, sich die Photolyseenergie also sta¨ndig vera¨ndert, sind die
Konditionen fu¨r die Dissoziationsdynamik u¨ber den spektralen Nachweisbereich der
NO-Fragmente nicht konstant.
Unter Verwendung von VMI, SII und konventionellen REMPI-Techniken konnten Wil-
kinson et al. [111] in einer neueren Arbeit zeigen, dass alle Sauerstofffragmente aus Ka-
nal I u¨ber die von Schinke et al. [157] postulierte vermiedene Kreuzung zwischen dem
(2)2B2- und dem (4)
2A′-Zustand (s. Abb. 9.4) gebildet werden. Die Rotationsvertei-
lung der korrespondierenden NO-Fragmente zeigt dabei im ersten angeregten Schwin-
gungsniveau eine bimodale Struktur mit Maxima bei j′′ ≈ 7, 5 und 23,5, wa¨hrend fu¨r
den Schwingungsgrundzustand eine monomodale Verteilung mit einem Maximum von
j′′ ≈ 9, 5 verzeichnet wird. Aus fru¨heren 3D-REMPI Messungen, die eine detailliertere
und besser aufgelo¨ste Analyse der Rotationsschwingungsverteilungen zulassen, wurde
der Befund besta¨tigt (v′′ = 0: monomodal mit j′′ = 10, 5; v′′ = 1: bimodal mit j′′ = 0, 5
und 21,5) [6, 7].
Die bei einem Bindungswinkel von α = 110 ◦ durchlaufene vermiedene Kreuzung kann
gleichzeitig eine Auswirkung auf die durch den Parameter β beschriebene Anisotropie
der Fragmentverteilung besitzen. Erfolgt die Dissoziation schnell bezu¨glich einer Rota-
tionsperiode des Ausgangsmoleku¨ls, kann der Anisotropieparameter in guter Na¨herung
durch Gleichung 2.12 beschrieben werden. Im Umkehrschluss kann bei Kenntnis der
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Lage des U¨bergangsdipol- ~µ und des Geschwindigkeitsvektors ~v auf die Geometrie
des Ausgangsmoleku¨ls zum Zeitpunkt des Bindungsbruches geschlossen werden. Auf
Grund der Totalsymmetrie von NO2 im Grundzustand ((1)
2A1 bzgl. C2v) muss das
U¨bergangsdipolmoment wie der angeregte Zustand transformieren2. Fu¨r die Anregung
in den (2)2B2-Zustand heißt das, dass ~µ parallel zur Achse durch die beiden Sauerstoff-
Atome liegen muss. Geht man weiter davon aus, dass ~v parallel zur brechenden O-N-
Bindung liegt, ist der fu¨r die Berechnung von β0 beno¨tigte Winkel χ festgelegt. Wird
die Dissoziationsgeometrie durch den Winkel an der vermiedenen Kreuzung bestimmt,
ergibt sich β0 = 1, 01. Fu¨r die Werte der Grundzustandsgeometrie (α = 134, 24
◦)
β0 = 1, 54. Ahmed [163] und Brouard et al. [109] geben den Anisotropieparameter fu¨r
NO(v′′ = 0, j′′ = 16, 5) im Kanal I mit β = 0, 6 an. Weitere Arbeiten berichten von
einer Abha¨ngigkeit der Anisotropie vom jeweiligen NO-Schwingungszustand. Die Wer-
te schwanken dabei von 0,3 bis 1,3 [166, 168]. Neueste Messungen, unter Verwendung
von SII-Techniken, aus der Gruppe um Wilkinson et al. [112], ergeben folgendes Bild.
Fu¨r NO im Schwingungsgrundzustand, das in diesem Fall als Co-Fragment auftritt,
ermittelten sie einen mittleren Wert von β = 0, 81, wa¨hrend im ersten schwingungsan-
geregten Zustand entsprechend der beiden Maxima in der Geschwindigkeitsverteilung
Werte von β(j′′ = 7, 5) = 0, 87 und β(j′′ = 23, 5) = 0, 33 angegeben werden ko¨nnen.
3D-REMPI Experimente [6] zeigen zudem, dass der Anisotropieparameter stark an die
NO-Rotationsquantenzahl gekoppelt ist. So la¨sst sich fu¨r steigendes j′′ eine sukzessive
Abnahme der Anisotropie beobachten (β(j′′ = 3, 5) ≈ 1, 4→ β(j′′ = 29, 5) ≈ 0, 5). Der
Grenzwert von 1,4 passt dabei sehr gut zu einer Dissoziation mit Grundzustandsgeo-
metrie (α = 134, 24 ◦ ⇒ β = 1, 54).
Der 3Pj-Kanal II Auch fu¨r den alternativen Zerfallskanal II, bei dem Sauerstoff im
elektronischen Grundzustand (3Pj) gebildet wird, existieren eine Reihe von Publikatio-
nen, die sich mit der Dynamik dieser Photodissoziation befassen. Aus Sicht des Sau-
erstofffragments ist zuna¨chst einmal von Interesse, welches Bild sich im Hinblick auf
die Aufspaltung in die drei mo¨glichen O Spin-Bahn-Zusta¨nde 3P2,
3P1 und
3P0 ergibt.
2Nur dann ist die Bedingung Γf ⊗ Γ~µ ⊗ ΓiΓ0 erfu¨llt. In diesem Fall heißt das: Γf ⊗ Γ~µ ⊗ (1)2A1 =
Γf ⊗ Γ~µ(1)2A1 ⇒ Γf = Γ~µ.
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Mit Hilfe von LIF-Messungen an thermischen und durch im U¨berschall-Du¨senstrahl
geku¨hlten Teilchenensemblen konnte ein mittleres Verha¨ltnis von
3P2:
3P1:
3P0 = 1 : 0, 56 : 0, 19 bestimmt werden. Dabei ist nur eine geringe Abha¨ngigkeit
von der eingestrahlten Photolysewellenla¨nge erkennbar [170,171]. Dank hochaufgelo¨ster
SII-Messungen gelang es Wilkinson et al. die Abha¨ngigkeit des Spin-Bahn Verha¨ltnisses
bezu¨glich der O-Fragmentgeschwindigkeiten weiter aufzuschlu¨sseln. So vera¨ndert sich
das 3P2:
3P1:
3P0 Verha¨ltnis von 1,00:0,47:0,11 fu¨r schnelle Teilchen (Ekin 5 12000 cm−1)
zu 1,00:0,71:0,15 (Ekin 5 4000 cm−1) [112].
Die Zuga¨nglichkeit von Kanal II-Daten (gerade fu¨r NO(v′′ = 0)-Fragmente) ist aller-
dings, wegen der starken U¨berlagerung mit dem dominanten Kanal I, teilweise schwie-
rig. So bietet sich auf Grund der hohen Komplexita¨t des Zerfalls (und der unterschiedli-
chen Photolyseenergien, die in den Publikationen verwendet wurden) kein einheitliches
Gesamtbild in Bezug auf die Dynamik. Erst durch die Einfu¨hrung von 3D-REMPI
konnten erste, aber nicht vollsta¨ndige Einblicke gewonnen werden [6]. In fru¨heren
REMPI Experimenten, bei einer Photolysewellenla¨nge von 248 nm, wurde aus der Ver-
teilung der kinetischen Energie der O(3Pj)-Fragmente auf eine bimodale Besetzung des
NO-Schwingungsfreiheitsgrades mit Maxima bei v′′ = 0 und im Bereich v′′ = 5 − 7
geschlossen [172–175]. Wird die Anregungsenergie erho¨ht (226 nm) konnte in a¨hnlichen
Experimenten nur ein einziges Maximum zwischen v′′ = 4 und v′′ = 6 aus den Daten
rekonstruiert werden [109,163]. Eine zweite Verteilung ist auf die Beteiligung des NO2-
Dimers N2O4, das ebenfalls photolytisch unter NO Freisetzung gespalten werden kann,
zuru¨ckzufu¨hren. Gleichartige Ergebnisse ergeben sich bei einer Photolysewellenla¨nge
von 213 nm bzw. ≈ 200 nm. Im ersten Fall liegen die Maxima der bimodalen Schwin-
gungsverteilung bei v′′ = 4 und v′′ = 10 − 11 [164] wa¨hrend sie im zweiten Fall bei
v′′ = 7 und im Bereich v′′ = 13− 14 angesiedelt sind [166].
Im Gegensatz zu der bisherigen Annahme, dass es sich bei der NO-Rotationsverteilung
um eine monomodale Funktion handelt, kommen neuere Messungen unter Verwendung
verschiedenster Verfahren ((3D)-REMPI, VMI, SII) zu einem anderen Ergebnis hin-
sichtlich der Interpretation der Struktur im Energiespektrum der gebildeten O(3Pj).
Dieses Spektrum spiegelt die innere Energie der NO-Fragmente wider, welche, laut
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Wilkinson et al. [112] und in weitgehender U¨bereinstimmung mit ersten Messungen
in [6], u¨berwiegend in hoch angeregten Rotationszusta¨nden (j′′ ≈ 60, 5) entstehen.
Zusa¨tzlich existiert ein zweites, weniger intensives Maximum bei j′′ ≈ 20, 5. Bezu¨glich
der Verteilung auf die einzelnen Schwingungsniveaus liegt das Maximum im Bereich
v′′ = 0− 1. Weiter lieferte eine eingehende Analyse, der aus den Sauerstoff Ion-Images
rekonstruierten kinetischen Energieverteilung, entgegen der aus der Lage der Maxima
naheliegenden Zuordnung einer Schwingungsprogression (die Folge der Maxima der
Energieverteilung passen erstaunlich gut auf die Progression der NO-Streckschwingung)
Beitra¨ge aus der Beteiligung hoher NO-Rotationsniveaus. Anstelle einer Schwingungs-
progression mit monomodaler Struktur, folgt aus den Messdaten eine Schwingungspro-
gression mit bimodaler Rotationsverteilung. Die ausschließlich energetische Analyse des
Sauerstofffragments liefert zwar einen exakten Wert fu¨r die innere Energie des (mole-
kularen) NO-Gegenfragments, la¨sst aber keine definitive Aussagen u¨ber die Aufteilung
der Energie auf die Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade zu. Im Laufe der hier
pra¨sentierten Ergebnisse wird sich zeigen, dass gerade diese Interpretationslu¨cke durch
die Analyse der Daten aus 3D-REMPI Experimenten geschlossen werden kann.
Im Hinblick auf die Anisotropie, der bei der Photolyse entstehenden Fragmentver-
teilungen, lassen sich auch in diesem Fall Beispiele in der Literatur finden. Die von
Ahmed et al. durchgefu¨hrten Experimente im Bereich um 266 nm ergaben bezu¨glich
der Anisotropie der O(3P0)-Fragmentverteilung ein mittleres β von 1,3 [163]. Die von
Wilkinson et al. durchgefu¨hrten SII-Experimente im selben Spektralbereich ergaben fu¨r
O(3P2,0)-Fragmente, dass die Anisotropie mit der kinetischen Energie Ekin verknu¨pft
ist. Fu¨r Ekin ≈ 12000 cm−1 ergeben sich hohe Anisotropien (β(O(3P2)) ≈ 1, 5 bzw.
β(O(3P0)) ≈ 1, 2), fu¨r mittlere kinetische Energien im Bereich von Ekin ≈ 4000 cm−1
β-Parameter von 0, 6 − 0, 5 und fu¨r Ekin 5 1000 cm−1 wieder ho¨here Anisotropien
mit β = 0, 8 [112]. Das Maximum der ermittelten Anisotropieparameter (β = 1, 3), das
gleichzeitig eine obere Schranke darzustellen scheint, korreliert dabei in erster Na¨herung
gut mit dem fu¨r eine Dissoziation aus Grundzustandsgeometrie errechneten Werten von
β = 1, 54.
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9.2 Experimentelle Randbedingungen
Zur Durchfu¨hrung der Experimente wird eine Mischung von 0,8 % NO2 (Linde, Rein-
heit=99,5 %), 0,8 % O2 (Linde, Reinheit=99,996 %) und 98,4 % He/Ne Seed-Gas (Lin-
de, Helium/Neon=70/30) hergestellt. Die Zugabe von Sauerstoff dient dazu, dass in
Gleichung 9.5 beschriebene Gleichgewicht auf die Seite von NO2 zu verlagern, um eine
Kontamination des Probengemisches mit NO gering zu halten.
4NO + 2O2 
 2NO2 
 N2O4 (9.5)
Zur vollsta¨ndigen Eliminierung des in der Probenmischung vorhandenen N2O4, das bei
den durchzufu¨hrenden Experimenten auf Grund des viel gro¨ßeren Absorptionsquer-
schnittes3 zu einem unerwu¨nschten NO-Signal aus der Dissoziation des NO2-Dimers
fu¨hrt [109, 117], wird die Du¨se auf 85 ◦C aufgeheizt. Das sich in der Probenmischung
immer auch NO aus dem Gleichgewicht in Gleichung 9.5 befindet, la¨sst sich nicht
vermeiden. Da die Ku¨hlung der Teilchen allerdings sehr effektiv geschieht, erscheint
dieser Signalbeitrag nur beim Nachweis der niedrigsten Rotationszusta¨nde (signifikant
bis ≈ j′′ = 5, 5) im Schwingungsgrundzustand und la¨sst sich bei der Auswertung aus-
blenden. Der Stagnationsdruck fu¨r die Erzeugung des Molekularstrahls liegt fu¨r alle
Experimente, welche ausschließlich in der Molekularstrahlfront (s. Kap. 8.1) durch-
gefu¨hrt werden, bei pstag = 400 mbar.
Die Detektion der NO-Fragmente erfolgt u¨ber einen (1+1) REMPI-Prozess im Spektral-
bereich von 218 − 237, 5 nm (Laserfarbstoff: Coumarin 120, Frequenzverdopplung mit
BBO I Kristall). Da sich dieser Spektralbereich in der untersuchten zweiten Absorpti-
onsbande befindet, kann fu¨r Photolyse und Ionisation dasselbe Lasersystem verwendet
werden. Dazu wird, bei allen verwendeten Messmethoden, das Signal von jeweils 5−10
Ionenpaketen (abha¨ngig von der Signalintensita¨t) bei einer Messfrequenz von 5 Hz auf
der Kamera akkumuliert und anschließend im konventionellen und Event-Counting
Modus ausgelesen, gespeichert und weiter verarbeitet. Die konventionellen Aufnahmen
werden dabei ausschließlich zu Charakterisierungszwecken verwendet (s. Kap. 8).
3Das Verha¨ltnis der Absorptionsquerschnitte σ(N2O4)/σ(NO2) steigt im Bereich zwischen 400 bis
200 nm von etwa 0,01 auf nahezu 100 an.
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9.3 Photodissoziationsdynamik von NO2 im
(2)2B2-Zustand
Nach einem allgemeinen und breit gefassten U¨berblick u¨ber die experimentellen Ergeb-
nisse der durchgefu¨hrten Studien wird wie im vorangegangenen Abschnitt, eine Tren-
nung zwischen dem 1D2-Kanal I und dem
3Pj-Kanal II vorgenommen. Im Anschluss an
die Pra¨sentation der Daten sollen diese bewertet, diskutiert und in einem abschließen-
den Abschnitt in einen Kontext zueinander und zu fru¨heren Arbeiten gestellt werden.
9.3.1 Experimentelle Ergebnisse
Die hohe Komplexita¨t der Photodissoziation von NO2 aus dem (2)
2B2-Zustand la¨sst
sich bereits ohne eingehende Analyse nur anhand der hohen Signaldichte im REMPI-
Spektrum erahnen. Abbildung 9.5 zeigt das auf das Absorptionsspektrum (s. Abb. 9.2)
und die Laserleistung normierte α-λ- (b) und r-λ-Map (c) der NO-Fragmente sowie
das durch Radien-Integration erhaltene REMPI-Spektrum (a) und die aus der Analyse
der 4418 einzelnen U¨berga¨nge ermittelten Geschwindigkeiten von NO (d). Betrachtet
man das radienaufgelo¨ste 3D-REMPI, erkennt man zwei voneinander separierte Si-
gnalgruppen unterhalb und oberhalb eines Radius von ≈ 200 Pixel. Diese lassen sich
auf die, in der U¨bersicht u¨ber die Photophysik der Verbindung eingefu¨hrten, beiden
Zerfallskana¨le I (r < 200 Pixel mit O(1D2)-Gegenfragment) und II (r > 200 Pixel
mit O(3Pj)-Gegenfragment) zuru¨ckfu¨hren (s. Abb. 9.5 (c)). Das im Spektralbereich
von 226 − 226, 35 nm erkennbare, sich u¨ber alle Radien erstreckende Signal stammt
aus der (unvermeidlichen) thermischen Dissoziation von NO2. Die aus diesem Prozess
stammenden NO-Fragmente werden bei der Erzeugung des Molekularstrahls effizient
geku¨hlt und treten deshalb nur in den niedrigsten Rotationszusta¨nden auf. Die Er-
streckung des Signals u¨ber alle Radien, das heißt, u¨ber alle Geschwindigkeiten, ist
dabei ein Artefakt auf Grund hoher Signalintensita¨t, die den Detektor u¨berstrahlt. In
Wahrheit besitzt diese NO-Spezies nur eine vernachla¨ssigbare Geschwindigkeitskompo-
nente senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Molekularstrahls. Fu¨r die Auswertung
9.3 Photodissoziationsdynamik von NO2 im (2)
2B2-Zustand 117
(c)
(d)
(a)
(b)
221 222 223 224 225 226 227 228 229 230 231 232 233 234 235 236 237
In
te
n
s
it
ä
t
Wellenlänge / nm
0
100
200
300
400
R
a
d
iu
s
/
P
ix
e
l
0
500
1000
1500
2000
2500
v
/
m
/s
NO(
2

1/2
) + O(
3
P
j
)
NO(
2

3/2
) + O(
3
P
j
)
NO(
2

1/2
) + O(
1
D
2
)
NO(
2

1/2
) + O(
1
D
2
)
0
60
120
180
240
300
36
W
in
k
e
l
/
°
Abb. 9.5: U¨bersichts-3D-REMPI-Spektrum. (a) Aus Radien-Integration erhaltenes REM-
PI. (b) α-λ-Map und (c) r-λ-Map der NO-Fragmente. Fu¨r einen besseren Kon-
trast ist die Falschfarbendarstellung im Bereich 226 − 226, 35 nm bzw. ab einem
Radius von 200 Pixel angepasst (rote Linie). (d) Darstellung der ermittelten NO-
Geschwindigkeiten. Kanal I (O(1D2)) ist mit roten, Kanal II ( O(
3Pj)) mit schwar-
zen Kreisen symbolisiert. Das intensive Signal um 226 nm resultiert aus dem ther-
mischen Zerfall von NO2 und wird bei der Auswertung ausgeblendet.
wird dieser Bereich ausgenommen4 und beeinflusst die Ergebnisse somit nicht. Die aus
dem r-λ-Map extrahierten Geschwindigkeiten, aufgetrennt nach Zerfallskanal und NO
4Die in Kap. 3.3.2.1 erwa¨hnte Fit-Routine nach [88] erlaubt die Ausblendung von Bereichen des
Spektrums in der Wellenla¨ngen- bzw. Geschwindigkeitsdoma¨ne.
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Spin-Bahn-Zustand, sind in Abbildung 9.5 (d) zusammengefasst.
Der in dieser Arbeit analysierte REMPI-Prozess erfolgt u¨ber den 2Σ+-Zustand. Im
dargestellten Spektralbereich finden sich aber auch andere REMPI-U¨berga¨nge (z. B.
223, 272−223, 418 nm BX-U¨bergang [92]). Diese erho¨hen die Vielschichtigkeit der Daten
zusa¨tzlich. Dank der 3D-Techniken ko¨nnen diese Signalgruppen jedoch identifiziert und
entsprechend beru¨cksichtigt werden. Eine eingehende Analyse dieser Beitra¨ge wird je-
doch im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgenommen, da sie zum einen (nur) redundante
Informationen beinhalten, die bereits durch den untersuchten REMPI-Prozess abge-
deckt werden und zum anderen ein teilweise sehr schlechtes Signal/Rausch-Verha¨ltnis
besitzen, was die Gu¨te der Ergebnisse negativ beeinflusst.
Im Folgenden erfolgt aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit die Trennung zwischen den
beiden verschiedenen Dissoziationspfaden I und II.
9.3.1.1 Der 1D2-Kanal I
Der 1D2-Dissoziationskanal I produziert neben NO im Grundzustand Sauerstofffrag-
mente, die sich im ersten elektronisch angeregten Zustand (1D2) befinden. Abbildung
9.6 zeigt einen vergro¨ßerten und mit Details versehenen Ausschnitt aus dem normier-
ten Gesamtspektrum (s. Abb. 9.5), das ausschließlich Signalbeitra¨ge aus diesem Zer-
fallsprozess zeigt. Klar voreinander trennbar sind die einzelnen NO Spin-Bahn-Niveaus
sowie die jeweiligen Schwingungszusta¨nde. Die vergro¨ßerte Detailansicht verdeutlicht
zudem, dass es mo¨glich ist, auch bezu¨glich der Rotationszusta¨nde zu trennen. Jeder
der 3D-Peaks entha¨lt dabei die gleiche Information wie ein entsprechendes Ion-Image,
von denen zwei in Abbildung 9.7 dargestellt sind. Diese zeichnen sich vor allem durch
ihre hohe Anisotropie aus. Die aus der Analyse erhaltenen kinetischen Energievertei-
lungen lassen sich sehr gut durch Verwendung einer einzigen Gauss-Funktion fu¨r die
Fragmentverteilung (s. Kap. 6.1.2.4) beschreiben und besitzen sehr kleine Halbwerts-
breiten (v¯fwhm = 14 ± 1 m s−1), deren Zustandekommen im spa¨teren Verlauf noch zu
diskutieren ist.
Die Auswertung der REMPI-Spektren, hinsichtlich der NO-Rotationsverteilungen in
den einzelnen Schwingungsniveaus, erfolgt durch Verwendung der in Kapitel 6.2 erla¨u-
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Abb. 9.6: (1+1) REMPI-Spektrum des 1D2-Kanal I. Die Vergro¨ßerung am unteren Bildrand
zeigt zwei rovibronische geschwindigkeitsaufgelo¨ste NO-U¨berga¨nge.
terten Fit-Routine [88]. An dieser Stelle sei ein exemplarischer Fit u¨ber einen klei-
nen Bereich des Gesamtspektrums gezeigt. Abbildung 9.8 (a) zeigt die Rohdaten des
REMPI Experiments und (b) die aus der Auswertung gewonnene Simulation des Spek-
trums. Im unteren Bildbereich sind zum Vergleich das durch Radienintegration er-
haltene experimentelle (c) bzw. simulierte (d) REMPI-Spektrum aufgetragen. Zur
Beru¨cksichtigung der spektralen Linenbreite des Ionisationslasers wird der in [6] ermit-
telte Wert von 0, 16 cm−1 verwendet. Wie man erkennt, stimmen sowohl die 3D- als auch
die konventionellen REMPI-Spektren sehr gut u¨berein, so dass man davon ausgehen
kann, dass die daraus abgeleiteten Rotationsverteilungen die Realita¨t widerspiegeln.
Die Auswertung der REMPI-Spektren hinsichtlich der NO-Rotationsverteilungen in
den einzelnen Schwingungsniveaus ergibt damit folgendes, in Abbildung 9.9 dargestell-
te Bild. Fu¨r den Schwingungsgrundzustand von NO la¨sst sich die Rotationsverteilung
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Abb. 9.7: (i) Velocity-Map Ion-Images von NO in verschiedenen rovibronischen Zusta¨nden
bei Photolyse im 1D2-Kanal I. Die Photolyseenergien entsprechen den Peak-
Positionen der U¨berga¨nge im REMPI-Spektrum (s. auch Tab. A.6). (ii) Zeigt
den Schnitt durch die 3D-Fragmentverteilung, gewonnen mit Hilfe der in Kap.
6.1.2.4 beschriebenen Methode.
in sehr guter Na¨herung durch eine einzige Gauss-Funktion mit einem Maximum bei
j′′ = 6, 5 fu¨r den F1 2Π 1
2
- bzw. j′′ = 11, 5 fu¨r den F2 2Π 3
2
-Zustand beschreiben. Der
aus energetischer Sicht gu¨nstiger gelegene F1
2Π 1
2
NO Spin-Bahn-Zustand weißt dabei
eine um den Faktor ≈ 2 ho¨here Population auf als der F2 2Π 3
2
. Dieses monomodale
Verhalten ist zur Beschreibung des v′′ = 1 nicht mehr ada¨quat. Hier findet sich eine
multimodale Verteilung mit einem globalen Maximum bei j′′ = 0, 5 (F1 2Π 1
2
) bzw. 1,5
(F2
2Π 3
2
). Interessant ist, dass nach dem ersten Maximum das zweite einen Abstand
von etwa 13 bzw. 10 Rotationsquantenzahlen aufweist und die weitere Modulation
mit ∆j′′ ≈ 5 voranschreitet. Auch hier liegt, in U¨bereinstimmung mit dem v′′ = 0-
Niveau eine Bevorzugung von NO(F1
2Π 1
2
) (Faktor 2) vor. Der ho¨chste, im untersuch-
ten Spektralbereich vorkommende NO-Schwingungszustand mit v′′ = 2, zeichnet sich
im Vergleich dazu durch eine bimodale Verteilung der Rotationsniveaus mit Maxima
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Abb. 9.8: (a) Rohdaten des experimentell ermittelten REMPI-Spektrums. (b) Ergebnis der
in Kap. 6.2 beschriebenen Fit-Routine. Der Vergleich der Spektren (c) und (d)
zeigt eine sehr gute U¨bereinstimmung.
bei j′′ = 4, 5 und 12,5 (F1 2Π 1
2
) bzw. j′′ = 5, 5 und 9,5 (F2 2Π 3
2
) aus. Das Verha¨ltnis
der beiden Spin-Bahn-Zusta¨nde liegt hierbei weit u¨ber dem bis dahin vorherrschenden
Faktor von zwei. Dies la¨sst sich vor allem auf die sehr geringe Intensita¨t und das damit
schlechtere Signal/Rausch-Verha¨ltnis der NO(F2
2Π 3
2
) zuru¨ckfu¨hren. Eine Zusammen-
fassung der Ergebnisse der Rotationsanalyse findet sich in Tabelle 9.1. Es ist ersichtlich,
Kanal I NO(v”,v’)
(2,2) (1,1) (0,0)
F1
2Π1/2 0,14 0,16 0,40
F2
2Π3/2 0,01 0,08 0,21∑
0,15 0,23 0,62
Tab. 9.1: U¨bersicht u¨ber der Verteilung der NO-Produktzusta¨nde auf die mo¨glichen Schwin-
gungsniveaus und Spin-Bahn-Zusta¨nde in Kanal I.
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Abb. 9.9: Rotationsverteilung der NO-Fragmente aus Kanal I fu¨r alle im Spektralbereich
auftretenden Schwingungszusta¨nde. Die Spin-Bahn-Zusta¨nde sind durch volle
(F1
2Π 1
2
) bzw. offene Symbole (F2
2Π 3
2
) gekennzeichnet.
dass der Hauptteil der NO-Produktzusta¨nde in v′′ = 0 (62 %) produziert wird. Auf die
beiden weiteren experimentell erfassten Schwingungsniveaus entfallen dementsprechend
23 % (v′′ = 1) beziehungsweise 15 % (v′′ = 2). Es ist allerdings anzumerken, dass die
relativen Anteile auf Grund der sich u¨ber den Spektralbereich a¨ndernden Photolyse-
energie nur bedingt miteinander vergleichbar sind.
Die zu diesem Zerfallskanal korrespondierenden Geschwindigkeiten (s. Abb. 9.5 (d))
bieten zusammen mit der Auswertung (s. Abb. 9.10 und Tab. A.6) der zusa¨tzlich auf-
genommenen Ion-Images, aus energetischer Sicht, folgendes Bild. Die Erho¨hung der
inneren Energie muss zu 100% durch die Reduktion der kinetischen Energie kompen-
siert werden. Insgesamt werden im Durchschnitt etwa 8 % der Exzessenergie in die
translatorischen Freiheitsgrade der Fragmente und etwa 11 % in die innere Energie von
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Abb. 9.10: Zusammenfassung der Ion-Images aus der Photolyse im Kanal I. Das
O(1D2) Gegenfragment hat eine konstante innere Energie von Eel(O(
1D2) =
15867, 862 cm−1. (a) Gesamte kinetische Energie, (b) Anisotropieparameter β.
NO umverteilt. Der Großteil der Exzessenergie wird fu¨r die Bildung des angeregten Sau-
erstofffragments (Eel(O(
1D2) = 15867, 862 cm
−1) beno¨tigt und ist mit durchschnittlich
81 % zu beziffern.
Die aus den Ion-Images gewonnene Anisotropie der NO-Fragmentverteilung nimmt von
etwa 1,4 (v′′ = 0, j′′ = 12, 5) auf 0,2 (v′′ = 1, j′′ = 26, 5) ab (s. Abb. 9.10 (b)). Dieser
Trend besta¨tigt sich auch bei der manuellen Auswertung, die an dieser Stelle einmal
exemplarisch verdeutlicht werden soll (s. Abb. 9.11). Durch die in Kapitel 6.2 beschrie-
bene Wellenla¨ngenintegration u¨ber einen (isolierten) REMPI-Peak und anschließendem
Vergleich der experimentellen Winkelverteilung (rote Punkte, s. Abb. 9.11 (b)) mit der
idealisierten (schwarze Kurve, s. Abb. 9.11 (b)), kann u¨ber die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate ein Anisotropieparameter mit einer Genauigkeit von ±0, 1 bestimmt
werden. Angewandt, auf das in Abbildung 9.6 gezeigte α-λ-Map, ko¨nnen fu¨r Kanal I
Anisotropieparameter in Abha¨ngigkeit des rovibronischen Zustands von NO angege-
ben werden. Bei der Auswertung ist allerdings zu beru¨cksichtigen, dass Kanal I immer
von Kanal II u¨berlagert wird (s. Abb. 9.5). Somit muss die in Kapitel 6.2 formulierte
Bedingung, dass sich die zur Bestimmung der Anisotropieparameter genutzten Vertei-
lungen nicht mit anderen u¨berlagern du¨rfen, modifiziert werden, da ansonsten keine
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Abb. 9.11: Veranschaulichung der Bestimmung von Anisotropieparametern aus dem NO α-
λ-Map (a). Die Wellenla¨ngenintegration zur Bestimmung der Winkelverteilung
(b) (rote Punkte) erfolgt innerhalb des weißen Kastens fu¨r den NO(v′′ = 0,
Q21/R11, j
′′ = 16, 5)-U¨bergang. Die mit schwarzen Linien gekennzeichneten
Kurven stellen die idealen Winkelverteilungen fu¨r den Bereich 0 5 β 5 2 in
Schritten von 0,1 dar. Die in Kap. 6.2 beschriebene Methode zur Bestimmung
des Anisotropieparameters liefert damit β = 1, 1.
β-Parameter bestimmbar sind. Es werden aber nur U¨berga¨nge beru¨cksichtigt, bei de-
nen der Beitrag aus Kanal I ≥ 80 % der Gesamtintensita¨t ist. Die Zusammenfassung
der daraus erhaltenen Ergebnisse ist in Abbildung 9.12 dargestellt. Die in großen Teilen
sehr gute U¨bereinstimmung der aus dem Ion-Map stammenden Anisotropieparameter
mit denen der Ion-Images belegt, dass die getroffenen Annahmen zu korrekten Ergeb-
nissen fu¨hren.
9.3.1.2 Der 3Pj-Kanal II
Neben der Bildung im elektronisch angeregten 1D2-Zustand kann Sauerstoff in ei-
nem konkurrierenden Dissoziationsprozess auch im elektronischen Grundzustand (3Pj,
j = 2, 1, 0) gebildet werden. Die entsprechenden Beitra¨ge im REMPI-Spektrum sind
in Abb. 9.13 nochmals verdeutlicht. Auch in diesem Fall lassen sich, analog zu Ka-
nal I, die einzelnen Schwingungsniveaus (wenngleich dies im Bereich des U¨berlapps
zwischen 1D2- und
3Pj-Kanal nicht mehr so deutlich erkennbar ist) eindeutig zuord-
nen und voneinander trennen. Das Auftreten dieser Signale bei gro¨ßeren Radien, das
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Abb. 9.12: U¨bersicht u¨ber die gewonnenen β-Parameter aus den α-λ-Maps, aufgeschlu¨sselt
nach den NO-Schwingungsniveaus. Die Abweichungen zwischen dem Ion-Map
und den Images fu¨r NO(v′′ = 2) resultiert aus der bei kleineren Radien bes-
seren Winkelauflo¨sung der Bilder. Die Ion-Images bieten wegen des besseren
Signal/Rausch-Verha¨ltnisses die verla¨sslicheren Werte.
heißt, bei ho¨heren Geschwindigkeiten, la¨sst sich darauf zuru¨ckfu¨hren, dass der nunmehr
nicht mehr fu¨r die Bildung von elektronisch angeregtem Sauerstoff beno¨tigte Anteil
der Exzessenergie, fu¨r eine gegebene innere Energie des NO-Fragments, vollsta¨ndig in
Translation umgesetzt wird. Dieses Verhalten la¨sst sich ebenfalls an den in Abbildung
9.14 gezeigten und in Tabelle A.7 zusammengefassten Ion-Images dieses Produktka-
nals ersehen. Auch hier zeichnen sich die mit einer Gauss-Funktion beschreibbaren
NO-Fragmentverteilungen durch hohe Anisotropie und sehr schmale Halbwertsbreiten
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Abb. 9.13: (1+1) REMPI-Spektrum des 3Pj-Kanal II. Die rot markierten Beitra¨ge stammen
aus Kanal II
aus, die im Durchschnitt fu¨r die aufgenommenen Ion-Images v¯fwhm = 17 m s
−1 betra¨gt.
Die Analyse, der dem r-λ-Map zugrunde liegenden Verteilung der Rotationszusta¨nde
fu¨r diesen Dissoziationszweig, fo¨rdert die u¨beraus komplexe Natur dieses photoche-
mischen Zerfalls zu Tage. Die Abbildungen 9.15 und 9.16 zeigen alle, im experimen-
tell erfassten Spektralbereich, ermittelbaren Rotationsverteilungen in den jeweiligen
NO-Schwingungsniveaus. Unmittelbar erkennbar ist die hochkomplexe multimodale
Struktur, die allen Verteilungen zu Grunde liegt. Fu¨r den Schwingungsgrundzustand
ergibt die Auswertung Maxima mit ∆j′′ ≈ 10 bis j′′ = 59, 5 fu¨r den NO(F1 2Π 1
2
)
Zustand bzw. 55,5 bei NO(F2
2Π 3
2
). Dabei liegt das Gewicht auf den ho¨heren Rotati-
onsniveaus, gut erkennbar bei NO(F2
2Π 3
2
). Fu¨r die Besetzung der Rotationszusta¨nde
der schwingungsangeregten NO-Fragmente ergibt sich ein weitgehend a¨hnliches Bild.
Auch hier bedarf es einer multimodalen Verteilung, deren Gewicht auf den ho¨heren
Rotationsniveaus liegt. Einen Sonderfall stellt dabei die Verteilung von NO(v′′ = 1)
dar. Fu¨r sie ko¨nnen aus der Analyse des REMPI-Spektrums redundante Informationen
gewonnen werden, da diese Fragmente u¨ber zwei verschiedene REMPI-Prozesse (diese
benutzen unterschiedliche Schwingungsniveaus des 2Σ+-Zwischenzustands: 2ΠΩ(v
′′ =
1) → 2Σ+(v′ = 0) bzw. 2ΠΩ(v′′ = 1) →2 Σ+(v′ = 1)) nachgewiesen werden ko¨nnen.
Der direkte Vergleich beider Rotationsverteilungen zeigt, dass die generelle Struk-
tur, trotz der sich stark unterscheidenden Exzessenergie (∆Eex ≈ 2300 cm−1), er-
halten bleibt. Der erkennbare Unterschied in den Gesamtintensita¨ten (s. dazu auch
Tab. 9.2) kann dabei in erster Linie darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass im Bereich
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Abb. 9.14: (i) Velocity-Map Ion-Images von NO in verschiedenen rovibronischen Zusta¨nden
bei Photolyse im 3Pj-Kanal II. Die Photolyseenergien entsprechen den Peak-
Positionen der U¨berga¨nge im REMPI-Spektrum (s. auch Tab. A.7). (ii) Zeigt
den Schnitt durch die 3D-Fragmentverteilung, gewonnen mit Hilfe der in Kap.
6.1.2.4 beschriebenen Methode.
des 2ΠΩ(v
′′ = 1) → 2Σ+(v′ = 1) U¨bergangs beide Dissoziationskana¨le offen sind,
wa¨hrend im Bereich des 2ΠΩ(v
′′ = 1)→2 Σ+(v′ = 0)-Nachweises nicht mehr genu¨gend
Exzessenergie zur Verfu¨gung steht um NO(v′′ = 1) und O(3Pj) zu bilden und so-
mit Kanal II exklusiv auftritt. Die Unterschiede in den Intensita¨tsmustern (gerade
fu¨r den F2
2Π 3
2
Spin-Bahn-Zustand) lassen sich auf das im Bereich des 2ΠΩ(v
′′ =
1)→ 2Σ+(v′ = 1) U¨bergangs schlechtere Signal/Rausch-Verha¨ltnis zuru¨ckfu¨hren. Die
weiteren NO-Schwingungszusta¨nde (bis einschließlich v′′ = 4) sind nur in einfacher
Ausfu¨hrung erfassbar und besta¨tigen wiederum das multimodale Verhalten. Die in
regelma¨ßigen Absta¨nden, etwa alle zehn Rotationsquantenzahlen auftretende Modula-
tion, reihen sich nahtlos in die bereits besprochenen Verteilungen ein. Das verrauschte
Ergebnis fu¨r NO(F1
2Π 1
2
, v′′ = 2) kann auf die Datenlage zuru¨ckgefu¨hrt werden. Bei
diesen, sich am
”
blauen“ Ende des Spektrums befindenden U¨berga¨ngen, stehen nicht
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Abb. 9.15: Rotationsverteilung im Kanal II fu¨r NO in v′′ = 0 und v′′ = 1. Die Spin-Bahn-
Zusta¨nde sind durch volle (F1
2Π 1
2
) bzw. offene Symbole (F2
2Π 3
2
) gekennzeich-
net. Die gestrichelten Kurven dienen als Leitlinien und stammen aus einem Fit
mit Gauss-Kurven.
mehr alle sechs Rotationszweige zur Auswertung zur Verfu¨gung, bemerkbar in einem
gro¨ßerem Rauschen. Fu¨r NO(F2
2Π 3
2
, v′′ = 2) ist eine vollsta¨ndigere Erfassung der Ro-
tationsu¨berga¨nge mo¨glich. Dies a¨ußert sich in einem besseren Signal/Rausch-Verha¨ltnis
in Abbildung 9.16. Die Verteilung der NO-Produktzusta¨nde auf die Schwingungsnive-
aus la¨sst sich durch Integration der Rotationsverteilungen, dargestellt in Tabelle 9.2,
ermitteln. Dabei ist jedoch zu beachten, dass Bereiche existieren in den beide Dissozia-
tionspfade oder exklusiv der 3Pj-Kanal beschritten werden ko¨nnen, keine unmittelbaren
Ru¨ckschlu¨sse auf die Schwingungsverteilung mo¨glich sind. Ob dies Anhand der Daten-
lage u¨berhaupt mo¨glich ist, wird im nachfolgenden Unterkapitel zu diskutieren sein.
Aus dem energetischen Blickwinkel stellt sich fu¨r die Dissoziationsdynamik von NO2
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Abb. 9.16: Fortsetzung der Rotationsverteilung im Kanal II fu¨r NO in v′′ = 2-4 . Die Spin-
Bahn-Zusta¨nde sind durch volle (F1
2Π 1
2
) bzw. offene Symbole (F2
2Π 3
2
) ge-
kennzeichnet. Die gestrichelten Kurven dienen wiederum als Leitlinien.
im Kanal II folgendes Bild dar. Wie in Abbildung 9.5 bereits dargestellt und fu¨r die
zusa¨tzlich aufgenommenen Ion-Images in Tabelle A.7 zusammengefasst, wird ein u¨ber-
wiegender Teil der Exzessenergie in kinetische Energie umgewandelt (≈ 69 %). Der
Rest (31 %) verbleibt in den inneren Freiheitsgraden des NO-Fragments, da der gebil-
dete Sauerstoff im elektronischen Grundzustand definitionsgema¨ß keine innere Energie
besitzt.
Betrachtet man die Anisotropieparameter der gemessenen Ion-Images und der aus dem
REMPI-Spektrum bestimmten Werte (s. Abb. 9.17) zeigt sich, analog zu Kanal I,
auch hier die abnehmende Tendenz mit steigender Rotationsquantenzahl (von 1,4 bei
NO(v′′ = 1, j′′ = 3, 5) bis minimal 0,1 bei NO(v′′ = 4, j′′ = 59, 5)). Aus Gru¨nden der
geringen Signalintensita¨t und der U¨berlagerung mit den entsprechenden Teilbereichen
130 Photodissoziationsdynamik von NO2 im (2)
2B2-Zustand
Kanal II NO(v”,v’)
(4,3) (3,4) (2,2)a (1,1)a (1,0) (0,0)a
F1
2Π1/2 0,009 0,147 0,020 0,062 0,162 0,097
F2
2Π3/2 0,006 0,071 0,080 0,102 0,084 0,160∑
0,015 0,218 0,100 0,164 0,246 0,257
Tab. 9.2: U¨bersicht u¨ber der Verteilung der NO-Produktzusta¨nde auf die mo¨glichen Schwin-
gungsniveaus und Spin-Bahn-Zusta¨nde in Kanal II. Die mit a gekennzeichneten
REMPI-U¨berga¨nge beschreiben Spektralbereiche in denen beide Dissoziations-
kana¨le ernergetisch zuga¨nglich sind.
des 1D2-Kanal I lassen sich fu¨r v
′′ = 0 bzw. 2 keine β-Parameter aus dem α-λ-Map
(s. Abb. 9.17) bestimmen. Die in Abbildung 9.17 zusa¨tzlich eingetragenen und sehr
gut mit den Ergebnissen aus dem Ion-Map u¨bereinstimmenden β-Parameter aus den
VMI-Experimenten (rote Kreise) zeigen jedoch, dass fu¨r die analysierten Bereiche von
Kanal II ein hervorragender U¨berblick bezu¨glich der Anisotropie erhalten wird.
9.3.2 Diskussion und Zusammenfassung
Nach der ausfu¨hrlichen Darstellung der experimentellen Ergebnisse ist es mo¨glich, eine
(abschließende) Interpretation der Daten vorzunehmen. Um einen Bezug zu bereits vor-
handenen Arbeiten herzustellen, dienen im weiteren Verlauf die Studien von Wilkinson
et al. [110–112] sowie die Vorga¨ngerarbeit [6], die als erstes 3D-REMPI Messungen an
NO2 beschreibt.
Die erste Frage, die sich bezu¨glich beider Dissoziationspfade stellt, ist die Ursache fu¨r
die Breite der Geschwindigkeitsverteilungen (vfwhm) in den gemessenen Ion-Images. Die
Verteilung spiegelt die innere Energieverteilung des Gegenfragments wider. So mu¨sste
vfwhm, aus rein energetischen U¨berlegungen, ”
infinitesimal“ schmal sein, da nur jeweils
”
ein“ Zustand (O(1D2) bzw. O(
3Pj) (dominiert von
3P2)) fu¨r das Co-Fragment existiert.
Fu¨r beide Kana¨le ist jedoch ein (gemeinsamer) Wert um v¯fwhm ≈ 15 m s−1 festzustellen.
Dieser kann nicht Resultat der Dynamik der Photodissoziation sein, sondern muss von
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Abb. 9.17: U¨bersicht u¨ber die gewonnenen β-Parameter aus dem α-λ-Map und den
zusa¨tzlich aufgenommenen Ion-Images fu¨r NO in v′′ = 1, v′′ = 3 und v′′ = 4.
Fu¨r v′′ = 0 bzw. 2 lassen sich auf Grund der U¨berlagerung mit Kanal I keine
Anisotropieparameter aus dem Ion-Map bestimmen.
apparativen Randbedingungen abha¨ngen. Diese sind die innere Energieverteilung der
Ausgangsmoleku¨le (Stichwort: Effektivita¨t der Ku¨hlung im Molekularstrahl (s. Kap.
3.2)) und die Fokussierungseigenschaften der benutzten Ionen-Optik (s. Kap. 8.2). Aus
dem Zusammenspiel dieser beiden Gro¨ßen resultiert die gemessene Breite, wobei der
zweite Punkt die bestimmende Gro¨ße sein du¨rfte.
Schon aus dem U¨bersichts-REMPI-Spektrum in Abbildung 9.5 ist eindeutig ersichtlich,
dass Kanal I und II, soweit dies aus energetischen Gesichtspunkten mo¨glich ist, immer
gemeinsam auftreten. Die von Im bzw. Richter et al. postulierte Exklusivita¨t des 1D2
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Sauerstoffs [160,167] ist damit unumsto¨ßlich widerlegt. Die ausgiebige Analyse der Ro-
tationsverteilungen (s. Abb. 9.9, 9.15 & 9.16) erlaubt zudem die Angabe eines genauen
Verha¨ltnisses der beiden Dissoziationspfade, aufgeschlu¨sselt nach Schwingungszustand
und zusammengefasst in Tabelle 9.3. Wie man sieht, liegt das Verha¨ltnis zwischen
Kanal NO(v′′)
2 1 0
I 3 3 5
II 1 1 1
Tab. 9.3: Verha¨ltnisse der beiden Dissoziationspfade 1D2-Kanal I und
3Pj-Kanal II, aufge-
schlu¨sselt nach NO-Schwingungszustand.
O(1D2)- und O(
3Pj))-Kanal zwischen 3:1 fu¨r v
′′ = 1 bzw. 2 und 5:1 fu¨r v′′ = 0. Diese
Werte, die ein U¨bergewicht des O(1D2)-Kanals I ergeben, stehen in U¨bereinstimmung
mit den Ergebnissen von Richter, Wilkinson und Schinke et al. [111, 157, 160] aber
im Gegensatz zu den in [158, 159, 161, 162] ermittelten Werten zwischen 1:1 bzw. 4:5.
Die Problematik mit den a¨lteren Messungen liegt in der Tatsache, dass durch die ver-
wendeten Methoden, wie zum Beispiel LIF-Spektroskopie, keine eindeutige Trennung
zwischen den beiden Produktkana¨len (vor allem in dem Spektralbereich, in dem beide
Zerfallskana¨le u¨berlagern) vorgenommen werden kann. Dies ist mit 3D-REMPI sehr
wohl mo¨glich, so dass den in dieser Arbeit ermittelten Werten der Vorzug zu geben ist.
Die Vera¨nderung des Verha¨ltnisses mit unterschiedlichen NO-Schwingungsniveaus ist
dabei auf die sich a¨ndernden energetischen Bedingungen des Experiments (Einlaser-
Experiment) und deren Einflu¨sse auf die von Schinke et al. [157] postulierte Ener-
giedifferenz an der vermiedenen Kreuzung zwischen den (3)2A′ und (4)2A′ PESs (s.
Abb. 9.4) und/oder auf die CI((1)2B2/(1)
2A1) zuru¨ckzufu¨hren. Mit steigendem NO-
Schwingungsniveau und/oder ho¨herer Exzessenergie nimmt entweder die adiabatische
Kopplung an der AC, unter bevorzugter Bildung von Kanal II zu oder die NO2-Moleku¨le
durchlaufen die CI mit gro¨ßerer Effizienz. Klassische Trajektorien-Rechnungen zeigen
jedoch, dass dem Zerfallspfad u¨ber die AC mehr Gewicht einzura¨umen ist [157].
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Zur weiteren Diskussion findet u¨bersichtlichkeitshalber im Folgenden wieder eine Tren-
nung der beiden Dissoziationspfade I und II statt.
9.3.2.1 Photodissoziationsdynamik im 1D2-Kanal
In [6] wurde dieser Zerfallskanal unter Verwendung von 3D-REMPI-Spektroskopie be-
reits ausfu¨hrlich diskutiert. Es ist jedoch mo¨glich, weitere, bis dato noch nicht be-
schriebene Erga¨nzungen, vorzunehmen. Als Vergleichspunkt dienen wie schon zuvor,
die Ergebnisse von Wilkinson et al. [111], welche die Verteilung der inneren Energie
der NO-Fragmente durch Aufnahme von SII Bildern des atomaren O(1D2)-Fragments
bestimmten.
Abbildung 9.18 zeigt zum einen die aus [111] rekonstruierte innere Energieverteilung
von NO und zum anderen die in dieser Arbeit gewonnenen Rotationsverteilungen aus
Kanal I, die ebenfalls in innere Energie umgerechnet sind. Vorab ist zu erwa¨hnen, dass
die fu¨r NO(v′′ = 0) und NO(v′′ = 1) ermittelten Kurven in sehr guter U¨bereinstimmung
mit [6] stehen, so dass die bis dahin in der fru¨heren Studie getroffenen Schlussfolge-
rungen großteils u¨bernommen werden ko¨nnen. Sowohl bei Wilkinson et al. [111] als
auch hier zeigt das NO-Fragment in v′′ = 0 eine monomodale Verteilung (s. Abb. 9.9).
Leichte Unterschiede ergeben sich bezu¨glich des v′′ = 1-Niveaus. Wa¨hrend in [6, 111]
eine bimodale Verteilung der Rotationszusta¨nde angegeben wird (obwohl die multimo-
dale Struktur in [111] bereits enthalten ist (s. Abb. 9.18) aber nicht erkannt wurde)
zeigen die hier pra¨sentierten Daten eine weitaus komplexere Struktur mit insgesamt
sechs unterscheidbaren Maxima. Neu ist die mit ∆j′′ ≈ 5 auftretende Modulation ab
dem zweiten Maximum. Diese, durch getrennte (einzelne) Auswertung aller Rotations-
zweige besta¨tigte Struktur, zeigt zum einen eindrucksvoll die verbesserte Auflo¨sung der
neuen VMI-Apparatur und zum anderen die noch komplexere Struktur dieser Photo-
dissoziation. Die Erkla¨rung der Modulation kann aber nicht wie von [6, 111] postu-
liert auf den alleinigen Einfluss der O-N-O-Biegeschwingung zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Der Abstand zwischen den einzelnen Maxima von ∆E ≈ 200 cm−1 ist zu gering,
als dass er durch die NO-Biegemode mit Evib = 718 cm
−1 [158] verursacht werden
ko¨nnte. Eher wahrscheinlich ist, dass die spezielle Topologie der PES nahe der AC zu
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Abb. 9.18: (a) Innere Energieverteilung der NO-Fragmente: Vergleich zwischen der aus [111]
rekonstruierten Verteilung und der aus den 3D-REMPI Experimenten stammen-
den Daten repra¨sentiert durch die Gauss-Fits. Die Skalierung ist so gewa¨hlt, dass
die Addition der Spin-Bahn-Zusta¨nde mit NO(v′′ = 1) den Daten von Wilkin-
son et al. entsprechen. (b) Ausschnitt aus dem NO2-Absorptionsspektrum, re-
konstruiert aus [116,117]. Die von Wilkinson et al. verwendete Photolyseenergie
ist durch einen Pfeil markiert. Die rote Trennlinie markiert die Grenze ab der
NO(v′′ = 2) energetisch zuga¨nglich ist.
einer oszillierenden Dynamik des Wellenpaketes (zur Beschreibung des angeregten Mo-
leku¨ls) fu¨hrt, was sich in einer Modulation der Produktverteilung bemerkbar macht.
Die fu¨r die einzelnen NO-Schwingungsquanten unterschiedliche Struktur der Rotati-
onsverteilung (d. h., die ungleiche Modulation; v′′ = 0: monomodal, v′′ = 1: multi-
modal, v′′ = 2: bimodal), ist vermutlich auf die sich stetig a¨ndernde Exzessenergie
(Eex(v
′′ = 0) < Eex(v′′ = 1) < Eex(v′′ = 2)) und den damit verbundenen A¨nderungen
der PES zuru¨ckzufu¨hren. Zur abschließenden Kla¨rung dieses Sachverhalts ko¨nnten die
in [6] bereits vorgeschlagenen Produktausbeute-Spektren (s. Kap. 5.2.2.2, Tab. 5.1) und
weitere ausgedehnte (dynamische) Rechnungen im Gebiet der AC, unter Verwendung
der pra¨sentierten experimentellen Daten, fu¨hren.
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Neu in der Betrachtung von Kanal I sind ebenfalls die NO-Verteilungen in v′′ = 2. Diese
konnte von Wilkinson et al. jedoch nicht beobachtet werden, da die von ihm gewa¨hlte
Photolyseenergie nicht ausreicht NO-Fragmente in diesem Schwingungszustand zu pro-
duzieren (s. Abb. 9.18 (b)). Erst ab einer Photolyseenergie von
EPh = 44719, 6 cm−1 sind Produktzusta¨nde dieser Art zuga¨nglich. Das in dieser Arbeit
durchgefu¨hrte Einlaser-Experiment ero¨ffnet aber dank der sich sta¨ndig a¨ndernden Ex-
zessenergie die Mo¨glichkeit zur Beobachtung dieses Zerfalls. Allerdings ergeben sich dar-
aus auch Probleme hinsichtlich der Vergleichbarkeit der Datensa¨tze. Wa¨hrend die hier
pra¨sentierten Daten, bezu¨glich der relativen Intensita¨ten fu¨r NO(v′′ = 0) und NO(v′′ =
1) in U¨bereinstimmung mit [6] stehen (vergleichbare Versuchsbedingungen), ergibt sich,
bezogen auf [111] nur eine qualitative Beziehung. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass
sich der Dissoziationspfad innerhalb des 1D2-Kanals durch die kontinuierliche Varia-
tion der Exzessenergie ebenfalls vera¨ndert und es aus diesem Grund zu einer Ver-
schiebung der Verteilungsfunktionen hin zu ho¨heren angeregten NO-Produktzusta¨nden
kommt. Vergleicht man in Abbildung 9.18(a) die Quantenausbeuten der NO(v′′ = 1)-
Fragmente, wird diese A¨nderung des Photolysepfades ersichtlich. Bei kleineren Energien
wie im Fall von Wilkinson et al., liegt das Maximum der Verteilung, verglichen mit den
hier pra¨sentierten Daten, bei niedrigeren Anregungszusta¨nden. Gleichzeitig ergibt sich
ab der energetischen O¨ffnung des NO(v′′ = 2)-Produktkanals eine zusa¨tzliche Kon-
kurrenz, da ab diesem Punkt mehr (mo¨gliche) Endprodukte gebildet werden ko¨nnen.
Allerdings kann durch alleinige Addition von v′′ = 1 und v′′ = 2 der Unterschied
in den Quantenausbeuten von Wilkinson et al. mit den in [6] und in dieser Arbeit
pra¨sentierten Daten nicht erkla¨rt werden. Es verdichten sich immer mehr die Hinweise,
dass es bei ho¨heren Energien zu einer (entscheidenden) Vera¨nderung des Dissoziati-
onspfades kommen muss. Betrachtet man die Abha¨ngigkeit des Anisotropieparameters
vom NO-Rotationszustand (s. Abb. 9.12) so erkennt man, dass fu¨r ho¨here v′′-Zusta¨nde
die Anisotropie schneller abnimmt und fu¨r v′′ = 2 bei kleinen j′′ etwas ho¨here Wer-
te (bis βmax = 1, 8) aufweist. Betrachtet man nur die NO-Schwingungsquantenzahl
und geht gleichzeitig von einer gleichbleibenden Dissoziationszeit aus, ist dieses Ver-
halten zuna¨chst nicht einsichtig, da die NO-Streckschwingung den Winkel χ zwischen
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dem U¨bergangsdipolvektor ~µ und dem NO-Geschwindigkeitsvektor ~v nicht beeinflusst.
Die Erho¨hung der Exzessenergie fu¨hrt aber nicht nur zu einer Anregung der Streck-
schwingung. Die im Gasphasenspektrum auftretende Progression (s. Abb 9.2) bein-
haltet auch Beitra¨ge aus der O-N-O-Biegeschwingung [157, 158], die sich auf den NO-
Austrittswinkel α (zum Zeitpunkt der Dissoziation) auswirkt. Diese zusa¨tzliche Mode
erkla¨rt die, fu¨r gleiche j′′ aber unterschiedliche v′′, verschiedenen Anisotropieparame-
ter. Die notwendige Erniedrigung der Ionisationswellenla¨nge zum Nachweis ho¨herer
Schwingungsniveaus fu¨hrt zwangsla¨ufig zur Anregung ho¨herenergetischer Biegemoden
im Ausgangsmoleku¨l und damit zur Vera¨nderung von β. Gleichzeitig lassen sich damit
auch die vera¨nderten NO-Quantenausbeuten verstehen. Betrachtet man nochmals die
von Schinke et al. berechneten winkelabha¨ngigen Schnitte durch die PESs in Abbil-
dung 9.4, la¨sst sich die Abha¨ngigkeit des Bindungswinkels α bezu¨glich der Kopplung
der einzelnen an der Dissoziation beteiligten Zusta¨nde nachvollziehen. Da α durch diese
Schwingung maßgeblich beeinflusst wird, muss eine Anregung dieser Mode zwangsla¨ufig
zu einem vera¨nderten Dissoziationsverhalten fu¨hren.
Hinsichtlich der Abnahme der Anisotropie mit steigendem Rotationsniveau (s. Abb.
9.12) la¨sst sich ein klassisches Modell zur Erkla¨rung heranziehen. Der O-N-O-Bin-
dungswinkel α bestimmt den bei der Dissoziation von NO2 u¨bertragenen Drehimpuls.
Je kleiner α, desto ho¨her ist der realisierbare Drehimpuls. Gleichzeitig besteht aber
u¨ber χ = 180 ◦ − 2α (mit 0 ◦ ≤ α ≤ 90 ◦) eine direkte Korrelation bezu¨glich des Ani-
sotropieparameters β und dem Drehimpuls (vgl. Gl. 2.12). Die Zunahme von χ , das
heißt, die Abnahme von α fu¨hrt zu einer Verringerung des Anisotropieparameters bei
gleichzeitig steigendem Rotationszustand.
Betrachtet man die energetischen Verha¨ltnisse und die Verteilung der Exzessenergie,
wird die von Schinke et al. fu¨r den O(1D2)-Produktkanal postulierte schnelle, quasi-
direkte Dissoziation, bei dem die diabatische Kopplung des angeregten (2)2B2-Zustands
mit dem energetisch na¨chstho¨heren (4)2A′-Niveau zur Bildung von NO(2ΠΩ, v′′, j′′) und
O(1D2) fu¨hrt, bekra¨ftigt [157]. Obwohl der Anteil der Exzessenergie, der in Transla-
tion umgewandelt wird eher gering ist (ein hoher Wert gilt als Indiz fu¨r eine schnelle
Dissoziation [1, 3]), kann die Energieumverteilung in modifizierter Form dennoch als
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Indikator fu¨r die Geschwindigkeit der Dissoziation benutzt werden. Dazu wird ein mo-
difizierter Anteil der kinetischen Energie eingefu¨hrt. Da zur Bildung von Kanal I in
jedem Fall 15867, 862 cm−1 fu¨r den 1D2-Sauerstoff beno¨tigt werden, steht dieser Bei-
trag streng genommen sowieso nicht fu¨r die Translation der Fragmente zur Verfu¨gung.
Korrigiert man also den Anteil der kinetischen Energie, steigt dieser von 8 % auf 42 %
der real zur Verfu¨gung stehenden Exzessenergie (Eex,mod = Eex − Eel(O(1D2))) an.
Dieser Wert wiederum ist signifikant fu¨r einen schnellen Dissoziationsprozess. Die im
Ausgangsmoleku¨l urspru¨nglich angeregte Biegemode hat dabei einen wichtigen Einfluss
auf die Besetzung der Produktzusta¨nde (erkennbar am Anisotropieverhalten), ko¨nnen
aber (aus rein energetischen U¨berlegungen) die Modulation der inneren Energievertei-
lung nicht erkla¨ren.
9.3.2.2 Photodissoziationsdynamik im 3Pj-Kanal
Fu¨r den zweiten mo¨glichen Zerfallskanal kann interpretativ in a¨hnlicher Weise vor-
gegangen werden wie fu¨r Kanal I. Durch die gesammelten Daten ist es nach ersten
explorativen Untersuchungen in [6] zum ersten Mal mo¨glich, ein vollsta¨ndiges Bild die-
ses Photolysepfades zu erhalten.
Ausgehend von den in Abb. 9.15 und 9.16 pra¨sentierten Rotationsverteilungen wird
eindeutig ersichtlich, dass sich deren Struktur weder als monomodal [109,163] noch als
bimodal [112] beschreiben la¨sst. Stattdessen ist in allen Verteilungen eine Modulation
mit Maxima etwa alle 5-10 Rotationsquantenzahlen zu verzeichnen. Die Hauptinten-
sita¨t ist, je nach Schwingungsniveau, im Bereich zwischen 40, 5 5 j′′ 5 60, 5 zu finden.
Der Grund fu¨r die, in den fru¨heren Arbeiten fa¨lschlicherweise angenommene mono- bzw.
bimodale Struktur, ist den ungenu¨gend aufgelo¨sten Datensa¨tzen geschuldet. Gerade im
Fall der Photodissoziation von NO2 ist das konventionelle REMPI-Spektrum durch eine
Vielzahl sich spektral u¨berlagernder U¨berga¨nge gepra¨gt (vgl. Abb. 9.5(a)). Eine hinrei-
chend genaue Zuordnung und damit eine eindeutige und korrekte Auswertung der Pro-
duktverteilungen ist unter diesen Umsta¨nden a¨ußerst schwierig und fu¨hrte in den hier
genannten Beispielen zu Missinterpretationen. Konventionelle Imaging-Spektroskopie
war ebenfalls nicht in der Lage diesen Sachverhalt zu kla¨ren. Die Aufnahme der NO-
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Abb. 9.19: Innere Energieverteilung der NO-Fragmente. Die aus SII-Studien von Wilkin-
son et al. [112] aus dem O(3P2) gewonnene Verteilung kann durch die aus den
3D-REMPI Spektren gewonnenen Daten (qualitativ) rekonstruiert werden. Die
Maxima (a)-(l) sind nicht auf hohe Schwingungsanregung, sondern auf die Be-
setzung hoher Rotationsniveaus der multimodalen Verteilungen zuru¨ckzufu¨hren.
Fragmente liefert nur ein stichprobenartiges Bild (auf diese Weise werden die Modula-
tionen nicht als solche erkannt), wa¨hrend die Vermessung der Sauerstofffragmente zwar
die gesamte (integrale) Information entha¨lt aber keinerlei gesicherte Ru¨ckschlu¨sse auf
die einzelnen Produktzustandsverteilungen zula¨sst. Als Bezugs- und Vergleichspunkt
fu¨r die Diskussion ist die aus der Arbeit von Wilkinson et al. [112] rekonstruierte in-
nere Energieverteilung von NO (ausgehend von einem O(3P2)-Image) in Abbildung
9.19 dargestellt. Zuna¨chst wird deutlich, dass die Maxima der durch SII-Messungen
erhaltene Verteilung in erster Na¨herung gut mit den NO-Schwingungsniveaus zusam-
menpassen. Dies fu¨hrte in der Vergangenheit zu der bereits erwa¨hnten falschen Zu-
ordnung [163,164]. Bezieht man die Ergebnisse aus den 3D-REMPI Experimenten mit
ein, belegen die aus den Rotationsverteilungen erhaltenen Kurven (repra¨sentiert durch
die entsprechenden Gauss-Fits, s. Abb. 9.15 und 9.16) eindeutig ein anderes Bild. Man
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erkennt, dass die im Image auftretenden Maxima nicht auf hohe Schwingungsanre-
gungen sondern vielmehr auf hohe Rotationsanregung niedrigerer Schwingungsnive-
aus zuru¨ckzufu¨hren sind. Es ist jedoch zu beachten, dass die Verteilungen teilweise in
Konkurrenz zu Kanal I stehen (hier (v′′, v′): (0,0), (1,1), (2,2)). Da aber fu¨r v′′ = 1
redundante Informationen zur Verfu¨gung stehen (mit und ohne Kanal I Beteiligung),
kann aus den integralen Intensita¨ten der (1,1)- und (1,0)-Verteilung ein entsprechender
Skalierungsfaktor von 1,5 berechnet werden, um alle 3Pj-Verteilungen aufeinander zu
beziehen. Anschließend wird die aus [112] reproduzierte Verteilung so skaliert, dass sie
mit der Summe der Rotationsverteilungen am Maximum (d) identisch sind. Die einzi-
ge Ausnahme stellen die (4,3)-Verteilungen dar, da diese sonst nicht mehr erkennbar
wa¨ren. Aus diesem Grund sind diese um den Faktor 100 vergro¨ßert dargestellt. Die
Lage der Maxima und die aus dem O-Image gewonnene Verteilung lassen sich auf diese
Weise gut reproduzieren. Allerdings wird deutlich, dass beispielsweise das von Wilkin-
son et al. zugeordnete Maximum (d) (v′′ = 0, j′′ = 60, 5, [112]) nicht auf einen einzigen
Beitrag zuru¨ckzufu¨hren ist. Aus den Ergebnissen der 3D-REMPI-Spektren ergibt sich
vielmehr ein Zusammenspiel aus NO(2ΠΩ, v
′′ = 0, j′′ = 56, 5) und NO(2ΠΩ, v′′ = 1,
j′′ = 46, 5). Eine U¨bersicht u¨ber die Hauptbeitra¨ge der einzelnen Maxima findet sich in
Tabelle 9.4. Es tragen aber auch die anderen Schwingungszusta¨nde bei, so dass jedes
Maximum nicht auf einen einzelnen Beitrag reduziert werden kann.
Vergleicht man die relativen Intensita¨ten aus den Rotationsverteilungen mit der re-
konstruierten fa¨llt auf, dass diese nur qualitativ wiedergegeben werden. Dies hat zwei
Gru¨nde: Zum einen ist die Photolysewellenla¨nge, die von Wilkinson et al. verwendet
wurde konstant (sie entspricht jeweils den Maxima der O(3Pj) REMPI-Resonanzen:
226,23 nm, 226,06 nm bzw. 225,65 nm), wa¨hrend sich diese in den hier pra¨sentierten
Daten stetig a¨ndert. Dies kann, wie bereits in der Diskussion von Kanal I erwa¨hnt, zu
einer Verschiebung der Produktverteilungen fu¨hren. Gleiches gilt fu¨r die leichte Ver-
schiebung der Maxima der inneren Energieverteilungen bezogen auf die Literatur. Der
zweite Punkt ist, dass die in Abbildung 9.19 gezeigte Literatur-Verteilung nur den
O(3P2)-Zustand beru¨cksichtigt. Die NO-Verteilung stellt aber eine Linearkombinati-
on aller Sauerstoffniveaus dar. Da aber ein starkes Gewicht auf dem O(3P2)-Zustand
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2B2-Zustand
Peak Wilkinson et al. 3D-REMPI
v′′ j′′ v′′ j′′
(a) 0 24,5 0 19,5
(b) 1 24,5 0 33,5
(c) 2 20,5 0 42,5
(d) 0 60,5 0 56,5
- - 1 46,5
(e) 1 57,5 1 56,5
(f) - - 1 51,5
- - 3 37,5
(g) 2 57,4 3 40,5
(h) 3 54,5 3 50,5
(i) - - 3 57,5
(j) ? ? 3 62,5
(k) ? ? 3 69,5
(l) ? ? 4 67,5a
Tab. 9.4: Vergleichende (U¨bersichts-) Zuordnung der Maxima in Abbildung 9.19. Die Lite-
raturwerte gelten fu¨r O(3P2) [112]. Bei den 3D-REMPI Daten werden nur Beitra¨ge
beru¨cksichtigt, die = 50 % der Gesamtintensia¨t sind und Maxima in der Rotati-
onsverteilung repra¨sentieren. Es wird u¨ber beide Spin-Bahn-Zusta¨nde gemittelt.
Es werden nicht absolute, energetische sondern relative Lagen der Maxima vergli-
chen. a Der Beitrag von v′′ = 4 muss nicht zwingend der bestimmende sein. Er
stellt aber ein Maximum im abgefragten Bereich dar.
”
?“ : Ko¨nnen in [112] nicht
zugeordnet werden.
”
-“ : Keine Entsprechung in [112].
liegt (3P2:
3P1:
3P0 von 1,00:0,47:0,11 fu¨r schnelle Teilchen (Ekin 5 12000 cm−1) zu
1,00:0,71:0,15 (Ekin 5 4000 cm−1) [112]), wird in Abbildung 9.19 nur dieses Sauerstoff-
fragment zur Veranschaulichung gewa¨hlt. Fu¨r die beiden anderen Sauerstoff-Zusta¨nde
(3P0 und
3P1) ergibt sich ein sehr a¨hnliches Bild.
Die energetische Betrachtung der Photodissoziationsdynamik zeichnet ein a¨hnliches
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Bild wie die des Kanals I. Der sehr hohe Anteil an kinetischer Energie, bezogen auf die
zur Verfu¨gung stehende U¨berschussenergie von 69 %, ist zusammen mit der hohen Ani-
sotropie (s. Abb. 9.17), ein Indiz fu¨r einen sehr schnellen Zerfall des Ausgangsmoleku¨ls.
Die Abnahme von β la¨sst sich mit den gleichen Argumenten wie bei Kanal I erkla¨ren.
Weiter sprechen der Grenzwert von β ≈ 1, 4 (fu¨r kleine j′′) und dessen weitgehende
Unabha¨ngigkeit vom angeregten NO-Schwingungszustand fu¨r einen Zerfall nahe der
Grundzustandsgeometrie.
Diese Ergebnisse, zusammen mit der multimodalen Verteilung der Exzessenergie, spre-
chen fu¨r die von Schinke et al. postulierten Photolyseprozesse [157]. Zum einen existiert
ein adiabatische Reaktionspfad innerhalb des urspru¨nglich angeregten (2)2B2-Zustands
(s. Abb. 9.3), zum anderen existiert eine alternative Zerfallsroute u¨ber eine CI zwischen
der (2)2B2-PES und dem (1)
2A2-Grundzustand, bei dem eine Dissoziation aus einem
(hoch)angeregten rovibronischen Grundzustandsniveau denkbar wa¨re. Betrachtet man
die Rotationsverteilungen mit ihrem Gewicht auf hohen j′′-Zusta¨nden, erscheint dieser
zweite Dissoziationspfad plausibel.
9.3.2.3 Zusammenfassung
Die in dieser Arbeit pra¨sentierten Daten zur Photodissoziationsdynamik von NO2 aus
dem (2)2B2-Zustand belegen in U¨bereinstimmung mit vielen vorangegangenen Studi-
en die a¨ußerst komplexe Natur dieses Zerfalls. Die gewonnenen Daten stehen dabei
in U¨bereinstimmung mit zuru¨ckliegenden experimentellen Ergebnissen [110], weichen
aber hinsichtlich ihrer Interpretation deutlich ab.
Erstmals kann dazu mit Hilfe von 3D-REMPI-Spektroskopie ein vollsta¨ndiger U¨berblick
u¨ber die Verteilung der Produktzusta¨nde fu¨r beide mo¨glichen Photolysekana¨le gewon-
nen werden. Abbildung 9.20 fasst die dabei gewonnenen Erkenntnisse graphisch zusam-
men. Aufbauend auf den Ergebnissen ko¨nnten in Zukunft durchgefu¨hrte theoretische
Studien dazu beitragen, die im 1D2-Kanal I beobachtete Modulation in der Besetzung
der Rotationsniveaus besser zu verstehen. Dabei sollte ein Augenmerk auf dem Einfluss
der Exzessenergie liegen, da diese offensichtlich eine besondere Rolle spielt.
Aus einem experimentellen Blickwinkel muss fu¨r quantifizierbare Aussagen in zuku¨nf-
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Abb. 9.20: Graphische Zusammenfassung der Photolyse von NO2 aus dem (2)
2B2-Zustand.
Es sind sowohl die energetischen Grenzen der Produktkana¨le I u. II sowie de-
ren Aufspaltungsverha¨ltnisse eingetragen. Die (von der Exzessenergie abha¨ngige)
komplexe aber auflo¨sbare Struktur der Produktverteilungen (rechts) rechtferti-
gen weitere Untersuchungen auf experimenteller und theoretischer Ebene.
tigen Studien eine Trennung zwischen Photolyse- und Nachweiswellenla¨nge erfolgen.
Dies ero¨ffnet neben der Option, durch gezielte Aufnahme von Produktausbeutespek-
tren, die im Kanal I festgestellte Abha¨ngigkeit der Dynamik von der eingestrahlten
Energie na¨her zu beleuchten (Modulation der Rotationszusta¨nde), unter anderem die
Mo¨glichkeit, definitive Aussagen u¨ber die Produktkanalverteilungen zu treffen. Als
Startpunkte bieten sich hierfu¨r die in [111, 112] verwendeten Wellenla¨ngen an, da fu¨r
diese Photolyseenergien die derzeit verla¨sslichsten Datensa¨tze vorliegen.
10 Photodissoziationsdynamik von
N-Nitrosopyrrolidin
Nitrosamine (NA) stehen nicht zuletzt wegen ihres hohen karicinogenen Potentials seit
la¨ngerer Zeit im Fokus der Wissenschaft [11, 176]. Dabei lassen sich Vertreter dieser
Substanzklasse in vielen Bereichen des ta¨glichen Lebens wie Tabakrauch, Lebensmittel
(Stichwort: Po¨keln) aber auch als Produkte von atmospha¨rischen Reaktionen wieder-
finden. Die Hauptproblematik und Ursache fu¨r die krebsauslo¨sende Wirkung liegt in
der Tatsache, dass die Stickstoff-Stickstoff Bindung selbst bei Raumtemperatur sehr
labil ist. Die durch homolytische Spaltung erzeugten NO bzw. Aminyl-Radikale fu¨hren
zur Bescha¨digung von lebenden Gewebe durch Azidose bzw. Metha¨moglobina¨mie (NO)
aber auch Ausbildungen von Mutationen durch DNA-Strangbru¨che (Aminyl). Durch
Bestrahlung mit UV-Licht kann ebenfalls ein N-N-Bindungsbruch initialisiert werden
(Atmospha¨renchemie). Dies ermo¨glicht die Reaktionsdynamik dieser Substanzklasse
mittels VMI zu studieren.
Im Rahmen dieser Arbeit werden die ersten VMI-Studien an einem Nitrosamin pra¨-
sentiert (s. Abb. 10.1), die sich mit der Photolyse aus dem ersten und zweiten ange-
regten Singulett-Zustand befassen. Fu¨r diese ersten Untersuchungen fa¨llt die Wahl auf
das zyklische N-Nitrosopyrrolidin (NNPy). Dieses zeichnet sich durch eine geringere
NO(2)
h
+N N
O
N
Abb. 10.1: Zerfallsreaktion von N-Nitrosopyrrolidin.
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Labilita¨t aus, als beispielsweise der am ha¨ufigsten untersuchte Vertreter Dimethyl-
nitrosamine (DMN). Dies bewirkt eine geringere Kontamination des Molekularstrahls
mit NO aus einem thermischen Zerfall. Die Methylgruppen im DMN bieten gleichzeitig
niederenergetische Torsionsmoden, die als thermisches Bad fu¨r intramolekulare Umver-
teilung von Schwingungsenergie fungieren ko¨nnen. Dagegen verringert die Steifigkeit
des Ringsystems im Pyrrolidin die leichte Anregung interner Freiheitsgrade. Unterhalb
von 200 cm−1 sollten keine Schwingungen anregbar sein [177]. Dieser Vorteil wird aller-
dings durch den sehr geringen Dampfdruck der Verbindung (s. Abschnitt 10.2) und die
damit verbundene sehr geringe Konzentration im Molekularstrahl erkauft. Aus diesem
Grund wurde auf 3D-REMPI-Spektren verzichtet, da deren Aufnahme bis zu einem
auswertbaren Signal/Rausch-Verha¨ltnis sehr zeitintensiv ist und auch ohne sie sehr
aussagekra¨ftige Ergebnisse gewonnen werden ko¨nnen.
Im Laufe der Studie ko¨nnen aus den VMI-Experimenten bisher noch nicht beobachtete
Zerfallskana¨le erfasst und ihre Ursachen bestimmt werden, so dass ein sehr guter Ein-
blick in die Photodissoziationsdynamik dieser Substanzklasse gewonnen werden kann.
10.1 Photochemie von N-Nitrosopyrrolidin
Die ersten ausgedehnten Studien zur Kinetik des photochemischen Zerfalls von Nitro-
saminen fanden bereits Anfang der 80er Jahre des letzten Jahrhunderts statt [178–181].
Die in kondensierter Phase sowohl in neutralen als auch sauren Medien durchgefu¨hrten
Experimente boten erste Einblicke in die Mechanismen des N-N-Bindungsbruchs. Da-
bei lag, unter Verwendung von ESR, IR Fluoreszenz und UV-Spektroskopie, der Fokus
zuna¨chst auf der Identifikation mo¨glicher Zerfallsprodukte und deren Reaktionskinetik.
Beim U¨bergang in die Gasphase befasst sich der Hauptteil der Publikationen mit
der Photolyse von Dimethylnitrosamin (DMN). Experimente unter Verwendung von
Durchflusszellen [179,182] und diversen Photolysewellenla¨ngen (308 nm: XeCl-Excimer-
laser, 363,5 nm und 248,1 nm: Hg-Dampf-Lampe) konnten durch Gaschromatographie
eine Reihe von Zerfallsprodukten identifiziert, hauptsa¨chlich Methylimin
(CH2 = N− CH3), dessen Trimere und CH2 = NOH. Wird der Reaktionsmischung
Sauerstoff hinzugefu¨gt, vera¨ndert sich die Produktverteilung grundlegend. Unter diesen
10.1 Photochemie von N-Nitrosopyrrolidin 145
Bedingungen kann ausschließlich (CH3)2NNO2 nachgewiesen werden. Aus den Daten
wurde gefolgert, dass es in einem ersten Reaktionsschritt zur homolytischen Spaltung
der Stickstoff-Stickstoff Bindung und Bildung von NO- und (CH3)2N-Radikalen kom-
men muss.
Betrachtet man das UV/Vis-Spektrum von Nitrosaminen, so weisen alle Vertreter
a¨hnliche bis identische Strukturmerkmale auf. Abbildung 10.2 zeigt das Gasphasen-
spektrum des in dieser Arbeit untersuchten NNPy. Das Absorptionsspektrum zeigt
im Bereich von 200-444 nm drei charakteristische Banden. Die erste schwache Ab-
sorption mit ihrem Maximum bei 373 nm ( = 145 L mol−1 cm1) zeigt eine Schwin-
gungsfeinstruktur mit einem Abstand von ≈ 1030 cm−1. In Analogie zur Zuordnung bei
DMN [182] und quantenchemischen Rechnungen (s. Abschnitt 10.1.3) [177], auf Basis
zeitabha¨ngiger Dichtefunktionaltheorie (DFT, Funktional B3Lyp [183–185]), ergibt sich
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Abb. 10.2: Gasphasen-Absorptionsspektrum von N-Nitrosopyrrolidin bei 30 ◦C und Atmo-
spha¨rendruck (Lambda-9 (Perkin Elmer), Quarzku¨vette mit 10 cm La¨nge). Die
Werte fu¨r die molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten  sind durch Ver-
gleich mit einem Spektrum der in n-Hexan gelo¨sten Verbindung ermittelt. Der
S1-Zustand ist in 50-facher Vergro¨ßerung gezeigt. Die mit Pfeilen markierten
Wellenla¨ngen geben die in dieser Arbeit untersuchten Photolysebereiche an.
146 Photodissoziationsdynamik von N-Nitrosopyrrolidin
ein npi∗-U¨bergang mit geringer Oszillatorsta¨rke. Die beiden gewa¨hlten Atom-Orbital
Basissa¨tze weichen dabei nur leicht voneinander ab (s. Tab. A.8). Bei Wahl einer
DZV-Basis [186] ergibt sich fu¨r die erste Absorptionsbande 412 nm (f = 0, 00165)
bzw. 373 nm (f = 0, 00150) fu¨r den aug-cc-pVDZ [187] Basissatz. Gerade letzterer
ist dabei in sehr guter U¨bereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum (s. Abb.
10.2). Die erste Absorptionsbande wird dementsprechend als der S0 → S1 U¨bergang
adressiert. Die Schwingungsprogression wurde bis jetzt in erster Linie auf die NO-
Streckschwingung zuru¨ckgefu¨hrt [188]. Die zweite im Spektrum erkennbare Bande mit
einem Maximum bei≈ 230 nm besitzt eine ho¨here Intensita¨t ( = 8430 L mol−1 cm1), ist
aber gleichzeitig spektral breit und strukturlos. TD-DFT/DVZ Rechnungen besta¨tigen
den von DMN auf NNPy gezogenen Analogieschluss, dass es sich bei dieser Anregung
um den S0 → S2 pipi∗-U¨bergang handelt(215 nm, f = 0, 053). Wird der verwendete Ba-
sissatz um diffuse und Polarisationsfunktionen erweitert, findet eine Aufspaltung des
Zustands in drei Unterniveaus vergleichbarer Intensita¨t (214 nm, f = 0, 072; 211 nm,
f = 0, 078 und 210 nm, f = 0, 053) statt. Gleichzeitig kommt es zu einer Verschie-
bung dreier Zusta¨nde diffusen Charakters unter das bereits beschriebene pipi∗-Niveau.
Aus diesem Grund ist es sehr wahrscheinlich, dass im NNPy mehrere elektronische
Zusta¨nde zur zweiten und auch dritten Absorptionsbande, welche ihr Maximum bei
205 nm aufweist (s. Abb. 10.2), beitragen.
Ein allumfassendes Versta¨ndnis der Photodissoziationsdynamik von Nitrosaminen er-
fordert Experimente mit isolierten Moleku¨len in der Gasphase. Als Modellverbindung
dient auch hier DMN, das von mehreren Gruppen unter kollisionsfreien Bedingungen
(zum Teil im U¨berschalldu¨senstrahl) untersucht wurde [188–192]. Die meisten Studi-
en befassen sich dabei mit der Photolyse aus dem S1-Niveau, so dass im Folgenden
zuna¨chst dieser Zerfall na¨her besprochen wird, bevor ein U¨berblick u¨ber die existie-
renden Ergebnisse zur Dissoziation nach der Anregung in die zweite Absorptionsbande
erfolgt. Da direkte Vergleiche zu NNPy wegen fehlender Daten nicht mo¨glich sind,
werden hauptsa¨chlich Trends herausgestellt, die fu¨r die Diskussion der Photodissozia-
tionsdynamik verwendet werden ko¨nnen.
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10.1.1 S1-Zustand
Nach der Anregung von DMN in das S1-Niveau kommt es zu einer homolytischen
Spaltung der N-N-Bindung. Der zustandsselektive LIF-Nachweis der dabei entstehen-
den NO-Fragmente zeigt, dass die meisten, unabha¨ngig von der Anregungswellenla¨nge,
im elektronischen und Schwingungsgrundzustand NO(2ΠΩ, v
′′ = 0) gebildet werden.
Die Rotationszusta¨nde weisen eine nicht-statistische Besetzungsverteilung auf. Aus
der Analyse der Doppler-Profile war es zudem mo¨glich, auf die Anisotropie der 3D-
Fragmentverteilung ru¨ckzurechnen. In U¨bereinstimmung mit dem npi∗-Charakter des
U¨bergangs weist dies stark negative Werte auf (β(DMN) = −0, 56 [191]). Das Align-
ment der NO-Fragmente mit einem Wert von 0, 1±0, 05 ist dabei eher gering [191,192].
Durch die sich u¨ber die Jahre stets verbesserten quantenchemischen Berechnungen
konnte die Photodissoziation von DMN und dem Grundko¨rper H2NNO auch auf theo-
retischer Ebene studiert werden. Aus einer Reihe von Studien der beteiligten PESs, in
Kombination mit klassischen Trajektorien-Rechnungen [193–195], konnten eine Rei-
he grundlegender Postulate fu¨r den Zerfall erhalten werden. Diese stehen in guter
U¨bereinstimmung mit den experimentellen Werten fu¨r die Anisotropieparameter, dem
Alignment und den NO-Fragmentgeschwindigkeiten [188, 190, 191]. Dabei zeigt sich,
dass es wa¨hrend der Anregung des im Grundzustand planaren X2N− NO (A′ bzgl.
Cs) Grundgeru¨stes zu einer Pyramidalisierung am Amin-Stickstoff kommt. Die ent-
lang der N-N-Bindungsachse bestehende Barriere, die eine direkte Dissoziation mit
planarer Geometrie verhindert, verschwindet dadurch und es folgt ein Zerfall ent-
lang einer repulsiven Reaktionskoordinate (s. Abb. 10.3(a)). Diese postulierte Geo-
metriea¨nderung konnte durch Resonanz-Raman-Spektroskopie an DMN zusa¨tzlich un-
termauert werden [196]. Die Untersuchung ergab, dass die S0 → S1 Anregung mit
einer Regenschirm-Mode am Amin-Stickstoff einhergeht. Diese bewirkt wiederum eine
simultane Vergro¨ßerung des NNO-Bindungswinkels und eine Verla¨ngerung des N-N-
Bindungsabstandes, welcher letztendlich zur Dissoziation fu¨hrt. Demzufolge erfolgte
die Zuordnung der im UV-Spektrum beobachteten Schwingungsprogression bezu¨glich
den Moden, die diese Moleku¨lbewegung beschreiben (d. h., die N(Amin)-Regenschirm-,
NNO-Biegemode und/oder die N-N-Streckschwingung) [196].
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Abb. 10.3: Reproduzierte eindimensionale Schnitte der ersten vier PESs von R2N−NO ent-
lang der Reaktionskoordinate [194, 195] mit Bildung von NO(2ΠΩ). (a) Direkte
Dissoziation nach Anregung in den S2 (2)
1A′-Zustand fu¨hrt zu Aminyl-Radikalen
im elektronisch angeregten Zustand (Kanal I). (b) Eine konkurrierende Zerfalls-
reaktion (dargestellt entlang der S0-Geometrie) fu¨hrt unter Einfluss einer koni-
sche Durchschneidung (CI) zu Dissoziationskanal II.
10.1.2 S2-Zustand
Fu¨r die Dissoziation eines NAs nach Anregung in die zweite Absorptionsbande a¨ndert
sich die Lage drastisch. Bis heute existiert nur eine einzige Arbeit (zu DMN), die sich
mit der Dissoziation im S2-Zustand befasst [191]. In U¨bereinstimmung mit dem pipi
∗-
Charakter der Anregung konnte aus der Analyse der Doppler-Profile ein sehr hoher Ani-
sotropieparameter von β = 1, 87 ermittelt werden, wobei die Dissoziation aus einer dem
Grundzustand a¨hnlichen, planaren Geometrie erfolgt. Die Lebensdauer des angeregten
Zustands ist dabei mit τ = 5, 8 · 10−14 s ku¨rzer, als die des S1 (τ(S1) = 2, 4 · 10−13 s).
Zusammen mit dem hohen Anteil an kinetischer Energie bezu¨glich der eingestrahlten
Photolysewellenla¨nge wurde auf einen direkten Dissoziationprozess mit repulsiver PES
geschlossen.
Neueste ab initio Rechnungen verdeutlichen jedoch, dass die Situation von komplexe-
rer Natur ist. CASSCF bzw. CASPT2 Studien aus der Arbeitsgruppe von Pela´z et al.
besta¨tigen die planare S2-Geometrie von DMN und H2NNO [194, 195]. Zusa¨tzlich zu
mehreren CIs zwischen S2 und S1 bzw. S3 konnten zwei lokale Minima auf der S2-PES
identifiziert werden. Ausgehend vom Frank-Condon Punkt des S2 sind zwei unterschied-
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liche Dissoziationskana¨le mo¨glich. Der erste (Kanal I) erfolgt direkt auf der angeregten
PES unter Bildung von NO im Grundzustand und dem korrespondierenden, elektro-
nisch angeregten Aminyl-Radikal (s. Abb. 10.3 (a)). Der zweite Pfad (Kanal II) bedarf
einer Potentialfla¨chenkreuzung zwischen S2 und S1. Dieser Kanal fu¨hrt zu Photolyse-
fragmenten, die sich beide im elektronischen Grundzustand befinden. Als Vermittler
dieser Kreuzung wird von Pela´z et al. eine CI zwischen dem ersten und zweiten ange-
regten Singulett-Zustand identifiziert (s. Abb. 10.3 (b)). Weiter wurde postuliert, dass
dieser Zerfalls-Kanal der dominierende sein sollte.
10.1.3 Quantenchemische Rechnungen
Aufgrund der du¨rftigen experimentellen Datenlage und zum besseren Versta¨ndniss der
durchgefu¨hrten Experimente werden eine Reihe von quantenchemischen Rechnungen
pra¨sentiert [177]. Auf die detaillierte Erla¨uterung der einzelnen Methoden wird an die-
ser Stelle verzichtet. Es sei stattdessen auf die einschla¨gige Literatur [197,198] und auf
die zitierten Publikationen verwiesen. Alle in dieser Arbeit pra¨sentierten Rechnungen
finden unter Verwendung der fu¨r Intelr Prozessoren und Windows Betriebssysteme
optimierte PCGAMESS [199] Version des GAMESS [200] Programmpakets statt.
Die Geometrie des elektronischen Grundzustandes (S0) wurde mit DFT/B3Lyp [183–
185] bzw. CASSCF(14,10) mit einem aug-cc-pVDZ Basissatz [187] optimiert. Beide
Strukturen sind schematisch in Abbildung 10.4 dargestellt. Die Bindungsla¨ngen aus
der CASSCF und DFT Rechnung sind dabei sehr a¨hnlich und die Bindungswinkel
stimmen bis auf ein Grad u¨berein. Die Struktur, die sich aus einem restricted Hatree
Fock Ansatz ergibt (d. h., es wird nur eine einzige Salter-Determinante verwendet)
unterscheidet sich dahingegen sehr von den anderen. Die Unterschiede machen sich
gerade in den erheblich ku¨rzeren NN und NO Bindungsla¨ngen bemerkbar. Man kann
also schlussfolgern, dass die Korrelationseffekte durch DFT bzw. CASSCF(14,10) im
gleichen Maße erfasst werden. Ausgehend von der DFT optimierten Geometrie ko¨nnen
mit TD-DFT vertikale U¨bergangsenergien berechnet werden (s. auch Tab. A.8). Der
erste U¨bergang findet bei einer Energie von 3,324 eV statt und hebt sich damit deut-
lich vom na¨chstho¨heren ab (5,034 eV). Zwischen 5 und 6 eV finden sich insgesamt sechs
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Abb. 10.4: Struktur von NNPy optimiert mit DFT (a) und CASSCF(14,10) (b). Schwarz:
Bindungsla¨ngen in A˚. Blau: Bindungswinkel in Grad.
weitere Zusta¨nde mit teils sehr niedrigen Oszillatorsta¨rken. Gleichartige Rechnungen
mit dem kleineren DZV-Basissatz [186] liefern einen ersten U¨bergang bei 3,012 eV und
nur einen Zustand im Bereich zwischen 5 und 6 eV. Dieser zeigt aber eine hohe Os-
zillatorsta¨rke (f = 0, 18, 5,773 eV). Die mit der gro¨ßeren correlation-consistent Basis
gefundenen Zusta¨nde lassen sich daher auf die vorhandenen Basisfunktionen fu¨r diffuse
und Polarisation-Orbitale zuru¨ckfu¨hren.
Alle Bemu¨hungen den S1-Zustand mittels CASSCF zu optimieren scheiterten. Dies
la¨sst sich auf die stetige Verla¨ngerung des NN-Abstandes wa¨hrend der Optimierung
zuru¨ckfu¨hren. Diese ha¨lt so lange an bis die MCSCF-Routine, wegen der Quasient-
artung mit dem Grundzustand nicht mehr konvergiert. Da die Geometrieoptimie-
rung eventuell u¨ber kleinere Barrieren
”
hinwegspringt“ wird, ausgehend vom Frank-
Condon Punkt, die intrinsische Reaktionskoordinate auf der S1-PES berechnet. Wie-
derum kommt es zu einer Dissoziation der Verbindung in Py und NO. Diese Ergebnisse
lassen darauf schließen, dass die am Zerfall beteiligte S1-PES rein repulsiv ist.
Um einen guten Wert fu¨r die Energie des dissoziierten Systems zu erhalten, folgt ei-
ne weitere Optimierung mit festem NN-Abstand (Gleichgewichtsabstand + 7 A˚). Eine
durchgefu¨hrte state-averaged CASSCF Rechnung zeigt, dass bei diesem Abstand S0
und S1 fast entartet sind. Das heißt, die S1-Dissoziation korreliert mit dem Grund-
zustand. In Tabelle A.9 sind die Ergebnisse dieser Rechnung zusammengefasst. Der
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Beitrag der Korrelationsenergie, der durch die CASSCF nicht erfasst wird, wird durch
eine MC-QDPT2-Rechnung (engl.: quasi-degenerate perturbation theory of second or-
der) [201] beru¨cksichtigt. Damit erha¨lt man Dissoziationsenergie von D0 = 14325 cm
−1.
Der S0 → S1 Frank-Condon U¨bergang findet in guter U¨bereinstimmung mit den TD-
DFT Rechnungen bei einer Energie von 27306 cm−1 statt.
Die ersten beiden elektronischen Zusta¨nde des Py-Fragments werden durch eine
CASSCF(11,10)-Optimierung bei festgelegter C2-Symmetrie ermittelt. Beim (1)
2B-
Grundzustand befindet sich das ungepaarte Elektron in einem p-Orbital des Stick-
stoffs, senkrecht zur zweiza¨hligen Achse. Der elektronisch angeregte Zustand besitzt
(1)2A-Symmetrie. Folglich besetzt das Elektron das N(p)-Orbital auf der Drehachse.
Da die Hessematrix in beiden Fa¨llen ausschließlich positive Eigenwerte aufweist, stel-
len beide Strukturen energetische Minima dar. Die Geometrien der beiden Zusta¨nde
unterscheiden sich dabei deutlich voneinander. Abbildung 10.5 verdeutlicht dies gra-
phisch. Insbesondere der CNC-Bindungswinkel ist im (1)2A-Niveau viel gro¨ßer als im
(1)2B-Zustand. Das Gegenteil gilt fu¨r den NCC-Winkel. Fu¨r den NNPy-Grundko¨rper
liegt der Wert in beiden Fa¨llen dazwischen. Die Energie der beiden mit MC-QDPT2
berechneten Py-Zusta¨nde sind ebenfalls in Tabelle A.9 aufgelistet. Dadurch kann die
Energiedifferenz zwischen beiden Niveaus auf 14259 cm−1 bestimmt werden. Zusammen
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mit der Dissoziationsenergie bedeutet das, dass fu¨r einen Zerfall von NNPy in NO und
elektronisch angeregtes Py mindestens 28584 cm−1 aufgewendet werden mu¨ssen.
10.2 Experimentelle Randbedingungen
Fu¨r die Durchfu¨hrung der Experimente wird N-Nitrosopyrrolidin (NNPy; Aldrich,
Reinheit=99%) bei −5 ◦C in einem geku¨hlten Probengefa¨ß vorgelegt. Der Anteil ANNPy
von NNPy im Seed-Gas la¨sst sich wie folgt berechnen. Aus der Literatur [202] sind
Dampfdruckwerte fu¨r NNPy bekannt (pvap(3
◦C) = 0, 015 mbar,
pvap(20
◦C) = 0, 096 mbar und pvap(40 ◦C) = 0, 493 mbar; [202]). Damit la¨sst sich unter
Verwendung der Clausius-Clapeyronschen Gleichung
pvap(T1) = pvap(T2) · e−
∆Hvap
R
(
1
T1
− 1
T2
)
(10.1)
mit den Literaturwerten eine mittlere, temperaturunabha¨ngige Verdampfungsentalphie
∆H¯vap = 68±5 kJ mol−1 berechnen mit deren Hilfe sich der Dampfdruck bei T = −5 ◦C
auf pvap(−5 ◦C) = 0, 0001 mbar bestimmen la¨sst. Daraus la¨sst sich der Anteil ANNPy =
pNNPy/pstag mit Hilfe des Partialdrucks pNNPy aus
pNNPy = pvap(T ) · e
M·pstag
ρRT (10.2)
mit der Dichte der flu¨ssigen Phase ρ = 1, 085 kg L−1, der molaren Masse
M = 100, 12 g mol−1 und dem Stagnationsdruck pstag = 2000 mbar berechnen [203].
Unter den gegebenen Bedingungen ergibt sich ein Anteil von ANNPy = 0, 25 .
Die Photolyse von NNPy im S1-Zustand findet auf den ersten drei Maxima der im
Gasphasen-Spektrum (s. Abb. 10.2) erkennbaren Schwingungsprogression (360 nm,
373 nm und 388 nm; Laser-Farbstoffe: DMQ, TMI bzw. BBQ) statt. Die Detektion
der NO-Fragmente erfolgt u¨ber einen (1+1) REMPI-Prozess im Spektralbereich von
224, 5 − 227 nm (Laserfarbstoff: Coumarin 120, Frequenzverdopplung mit BBO I Kri-
stall). Durch eine doppelsequenzielle Messung wird gegen das vom Abfragelaser ge-
nerierte Signal diskriminiert. Dazu werden, im Event-counting Modus, nacheinander
jeweils zehn Ionenpakete (Messfrequenz 10 Hz) unter Einwirkung beider Laser bzw.
nur mit dem Ionisationslaser auf der Kamera akkumuliert, ausgelesen und im An-
schluss weiterverarbeitet. Zur Aufnahme von Produktausbeutespektren wird anstatt
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des Ionisationslasers die Photolysewellenla¨nge variiert. Fu¨r verschiedene NO-Zusta¨nde
(feste REMPI-Wellenla¨nge) wird der Spektralbereich zwischen 351 − 400 nm (Laser-
Farbstoffe: DMQ, TMI bzw. BBQ) doppelsequenziell abgescannt.
Experimente zur Untersuchung der Dissoziationsdynamik im S2 ermo¨glichen die Ar-
beit mit einem einzigen Lasersystem. Photolyse und Ionisation erfolgt im Bereich von
224, 5 − 227 nm (Laserfarbstoff: Coumarin 120, Frequenzverdopplung mit BBO I Kri-
stall). Die Aufnahmen erfolgen auch hier unter EC Bedingungen. Die u¨brigen Parame-
ter (Druck, Anzahl der akkumulierten Ionenpakete, Messfrequenz) bleiben die bereits
beschriebenen.
10.3 Photodissoziationsdynamik von
N-Nitrosopyrrolidin
Bevor die Photodissoziation von N-Nitrosopyrrolidin in den ersten beiden angeregten
Singulett-Zusta¨nden mit VMI studiert und diskutiert wird, kann aus den gesammel-
ten Daten eine grundlegende Gro¨ße, die Dissoziationsenergie, bestimmt werden. Die
Pra¨sentation der weiteren Ergebnisse wird zudem ein sehr detailliertes Bild u¨ber die
Photodissoziationsdynamik der Verbindung erlauben. Gleichzeitig kann zum ersten Mal
gezeigt werden, dass fu¨r den S2-Zustand zwei grundverschiedene Zerfallspfade mo¨glich
sind.
10.3.1 Dissoziationsenergie
Aus den aufgezeichneten Ion-Images ist es mo¨glich, eine Obergrenze fu¨r die Dissozia-
tionsenergie D0 der Verbindung zu bestimmen. Allgemein gilt:
D0 = hν − Ekin − Eint(NO)− Eint(Py) (10.3)
Eint(Py) stellt dabei die innere Energie des Pyrrolidinyl (Py) Gegenfragments dar. Um,
ausgehend von Gleichung 10.3, eine Abscha¨tzung fu¨r D0 treffen zu ko¨nnen, mu¨ssen fol-
gende Annahmen gelten. Erstens, die innere Energie von Py muss exakt bekannt sein.
Da bei der Photolyse im S1 beide Fragmente im elektronischen Grundzustand gebildet
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werden, kann man die elektronische Energie Eel(Py) = 0 cm
−1 setzen. Bezu¨glich der
Rotations- und Schwingungsenergie des Co-Fragments wird (na¨herungsweise) folgen-
des angenommen. Je weniger Energie in den inneren Freiheitsgraden des Py-Fragments
vorliegt, umso gro¨ßer ist die kinetische Energie der Fragmente. Folglich kann fu¨r das
hochenergetische Ende der kinetischen Energieverteilung, das bei einem Wert von 1 %
des Maximalwertes dieser Verteilung festgelegt wird, davon ausgegangen werden, dass
das Py-Fragment im absoluten Grundzustand vorliegt. Damit ergibt sich aus der Ener-
giebilanz der Photolyse folgende Gleichung fu¨r die Dissoziationsenergie:
D0,max = hν − Ekin,max − Eint(NO) (10.4)
Dass D0,max eine obere Schranke pra¨sentiert, ist dadurch ersichtlich, dass, sollte die
Voraussetzung Eint(Py) = 0 cm
−1 nicht gu¨ltig sein, die maximale Dissoziationsenergie
als zu groß angenommen wird.
Aus der Analyse von insgesamt 43 Ion-Images ergibt fu¨r NNPy einen Wert von
D0,max(NNPy) = 14640± 340 cm−1 (10.5)
Dieser steht in guter U¨bereinstimmung mit den fu¨r DMN ermittelten Betrag von
D0(DMN) = 14000 ± 700 cm−1 [188, 204]. Der aus CASPT2 Rechnungen [177] erhal-
tene Wert von D0(NNPy) = 14295 cm
−1 untermauert die Genauigkeit der getroffenen
Annahmen zusa¨tzlich.
10.3.2 Experimentelle Ergebnisse
Das nun folgende Unterkapitel befasst sich mit der ausfu¨hrlichen Darstellung der ex-
perimentellen Ergebnisse, die im Anschluss diskutiert werden. Soweit mo¨glich, findet
eine Trennung zwischen der Photolyse im S1- beziehungsweise S2-Zustand von NNPy
statt.
10.3.2.1 Photolyse im S1
Fu¨r die Studien zum photochemischen Zerfall von NNPy nach Anregung in die erste
Absorptionsbande, stehen eine Reihe experimenteller Methoden zur Verfu¨gung deren
Kombination es ermo¨glicht, einen sehr guten Einblick zur erhalten.
10.3 Photodissoziationsdynamik von N-Nitrosopyrrolidin 155
Gasphasen- und Produktausbeute-Spektren
Parallel zur Untersuchung verschiedener rovibronischer Zusta¨nde der Photolysefrag-
mente ko¨nnen durch Variation der Photolysewellenla¨nge zustandsselektive Produktaus-
beutespektren aufgenommen werden. Diese repra¨sentieren partielle Absorptionsspek-
tren des Ausgangsmoleku¨ls. Das heißt, durch Integration u¨ber alle Produktzusta¨nde
sollte sich das Gasphasenspektrum (s. Abb. 10.2) rekonstruieren lassen [1].
Abbildung 10.6 zeigt das integrale Produktausbeutespektrum (b) von NO(F1
2Π 1
2
,
v′′ = 0, j′′ = 17, 5) und das Gasphasenspektrum (a). Die Intensita¨tsverteilung kann in
beiden Fa¨llen sehr gut durch die Summe von drei Lorentz-Kurven der Form
I(λ) =
2A
pi
· Γ
4 (ν¯ − ν¯c)2 + Γ2
(10.6)
mit a¨hnlichen Halbwertsbreiten (≈ 1000 cm−1 fu¨r das UV-Absorptions- und≈ 900 cm−1
fu¨r das Produktausbeutespektrum) beschrieben werden. Dies impliziert eine dominan-
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te homogene Verbreiterung der ersten Absorptionsbande. Die beiden Spektren zeigen
generell eine sehr gute U¨bereinstimmung, das heißt, auch im U¨berschalldu¨senstrahl ist
keine signifikante Linienverschma¨lerung zu beobachten. Ausgehend davon, ko¨nnen die
homogenen Linienbreiten u¨ber
τ =
1
2picΓ
(10.7)
∆τ =
∣∣∣∣ 12picΓ2
∣∣∣∣ (10.8)
mit der Lebensdauer des angeregten Zustands von NNPy in Verbindung gebracht wer-
den. Man erha¨lt:
τ¯Gasphase = 5± 1 fs (10.9)
τ¯Du¨senstrahl = 6± 2 fs (10.10)
Das bedeutet, dass das bei 30 ◦C und Atmospha¨rendruck gemessene Spektrum keine
zusa¨tzliche Linienverbreiterung (z. B. durch Sto¨ße, Druck, etc.) aufweist. A¨hnliche Er-
gebnisse lassen sich aus Experimenten an NO(v′′ = 0)-Fragmenten im Bereich
j′′ = 13, 5 − 28, 5 reproduzieren. Daraus la¨sst sich folgern, dass fu¨r alle vermesse-
nen Produktzusta¨nde dieselben Konditionen bezu¨glich der Dissoziation existieren. Das
heißt, es gibt auf dem S1-PES nur einen einzigen relevanten Dissoziationspfad.
VMI-Experimente
Die Photolyse aus dem ersten angeregten Singulett-Niveau wird bei drei verschiede-
nen Wellenla¨ngen studiert (360 nm, 373 nm und 388 nm). Diese korrespondieren mit
der Anregung in die drei Schwingungsbanden (k=0, 1, 2) des UV-Spektrums. Eine
abschließende Zuordnung der entsprechenden Vibrationen wird nach der Ero¨rterung
der Ergebnisse fu¨r die drei Photolyseenergien getroffen. Das REMPI-Spektrum (s.
Abb. 10.7) zeigt, dass bei Photolyse auf den drei Resonanzen im Produktausbeute-
Spektrum (k = 0, 1, 2) hauptsa¨chlich NO im Schwingungsgrundzustand gebildet wird.
Um einen mo¨glichst breitgefa¨cherten U¨berblick zu erhalten, werden im Bereich von
j′′ = 13, 5 − 34, 5 Ion-Images ausgewa¨hlter Produktzusta¨nde, die in Abbildung 10.7
mit
”
Sternchen“ indiziert sind, aufgezeichnet. Diese zeigen alle eine sehr hohe Aniso-
tropie und lassen sich bezu¨glich ihrer Geschwindigkeitsverteilung sehr gut durch zwei
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Abb. 10.7: REMPI-Spektren von NO fu¨r die verschiedenen angeregten k-Niveaus von NN-
Py. Es werden hauptsa¨chlich NO-Fragmente im Schwingungsgrundzustand ge-
bildet. An den mit Sternchen markierten U¨berga¨ngen wurden Ion-Images auf-
genommen.
Gauss-Funktionen beschreiben (s. Kap. 6.1.2.4). Abbildung 10.8 zeigt das Velocity-
Map Ion-Image des NO(v”=0, Q11/P21, j
′′ = 28, 5)-Fragmentkanals sowie dessen Aus-
wertung. Die kinetische Energieverteilung aus dem Fit (Gesamtfit: schwarze Kurve,
Einzelkomponenten: gestrichelte Linien) wird dabei mit den Resultaten der direkten
Abel-Inversion (offene Kreise) aus der Matrix-Methode (s. Kap. 6.1.2.3) verglichen
und zeigt eine gute U¨bereinstimmung. Der Fit ermo¨glicht die Bestimmung eines An-
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Abb. 10.8: (i) Hintergrundkorrigiertes Ion-Images von NO(v”=0, Q11/P21, j
′′ = 28, 5) bei
einer Photolysewellenla¨nge von 373 nm (k = 2). (ii) Zeigt den Schnitt durch die
3D-Fragmentverteilung, gewonnen mit Hilfe der in Kap. 6.1.2.4 beschriebenen
Methode. Die kinetische Energieverteilung besteht aus zwei Komponenten (ge-
strichelte Linien) unterschiedlicher Breite und Anisotropie. Der Gesamtfit (Linie)
stimmt gut mit dem Ergebnis der Matrix-Methode (offene Kreise) u¨berein.
isotropieparameters β fu¨r jede Komponente. Die Auswertung aller im S1 gemessenen
Bilder bedarf der Verwendung von zwei Komponenten um eine gute Beschreibung zu
gewa¨hrleisten. Die langsame Komponente zeigt immer eine breite Energieverteilung
(v¯fwhm = 364 ± 95 m s−1) mit β-Parameter im Bereich von -0,3 bis -0,9. Die schnel-
lere besitzt eine schma¨lere Halbwertsbreite (v¯fwhm = 149 ± 24 m s−1) bei gleichzeitig
ho¨herer Anisotropie im Bereich von β = −0, 8 bis -1. Wie in Abbildung 10.9 (a)
(s. auch Tab. A.10) dargestellt, verschwindet die breitere Komponente mit steigen-
der innerer Energie des NO-Fragments, gewinnt aber mit ho¨herem Stagnationsdruck
pstag an Intensita¨t (b). Diese beiden Beobachtungen und die niedrigere Anisotropie der
Verteilung lassen den Schluss zu, dass dieser Signalanteil aus einer Photodissoziation
von NNPy Clustern resultiert. Fu¨r andere Nitrosamine konnte bereits gezeigt werden,
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Abb. 10.9: Analyse auf das Vorhandensein von NNPy Clustern. (a) Anteile der Image Kom-
ponenten am Gesamtsignal als Funktion der inneren Energie von NO. (b) Anstieg
des Clusterbeitrags mit steigendem Stagnationsdruck fu¨r NO(j′′ = 13, 5).
dass diese Substanzklasse unter ho¨heren Expansionsdru¨cken und der damit verbunde-
nen besseren adiabatischen Ku¨hlung im Molekularstrahl zur Bildung von Aggregaten
neigt [205, 206]. Die NO-Fragmente, die im inneren des Clusters entstehen, verlieren
beim Verlassen des Systems einen großen Teil ihrer Rotationsenergie. Innerhalb die-
ser Aggregate kann die Anregungsenergie vom urspru¨nglich angeregten NNPy auf das
Nachbarmoleku¨l u¨bertragen werden. Dies fu¨hrt zu einem Verlust der ~E-~µ-~v-Korrelation
und damit zu einer (zuna¨chst nur scheinbar) verringerten Anisotropie. Kollisionen der
Fragmente auf dem Weg aus dem Cluster versta¨rken diese Abnahme zusa¨tzlich. Fu¨r die
Dissoziation aus dem Cluster resultiert fu¨r die Co-Fragmente eine breite Massenvertei-
lung. Diese wiederum fu¨hrt zu einer breiten Verteilung der Austrittsenergie, ersichtlich
an der großen Halbwertsbreite der korrespondierenden Geschwindigkeitsverteilung. Al-
le diese Argumente erlauben die Zuordnung der breiten und isotroperen Komponen-
te zu einer NNPy-Cluster Dissoziation. Die zweite, schmale Geschwindigkeitsvertei-
lung resultiert dementsprechend aus dem Zerfall von NNPy-Monomeren. Im Folgenden
wird aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit (und der Tatsache, dass nicht Cluster- sondern
Monomeren-Dissoziationsdynamiken untersucht werden sollen) auf die Darstellung der
zweiten Komponente verzichtet.
Abbildung 10.10 und Tabelle A.11 fassen die Resultate der Komponente aus dem Zer-
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Abb. 10.10: Zusammenfassung der VMI Experimente im S1-Zustand. (a) Kinetische Energie
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fall des Momomers zusammen. Die kinetische Energie der NO-Fragmente (s. Abb.
10.10(a)) fa¨llt linear mit steigender innerer Energie (d. h., da nur der Schwingungs-
grundzustand betrachtet wird, mit steigender Rotationsenergie). Die Steigung von
−0, 45 verdeutlicht, dass die Erho¨hung der NO-Rotationsenergie zu 45 % aus dessen
kinetischer Energie kompensiert wird. Der entsprechende Verlust von Translations-
energie bezu¨glich des Py-Gegenfragments la¨sst sich (gema¨ß Impulserhaltung) auf 19 %
beziffern. Folglich nimmt auch die innere Energie des Gegenfragments mit steigen-
der Eint(NO) (Beitrag: 36 %) ab (s. Abb. 10.10(b)). Interessant ist, dass die kineti-
sche Energie der NO-Fragmente fu¨r alle drei Photolyseenergien gleich ist. Die gesamte
zusa¨tzliche Energie ∆(E(ki+1 − ki) ≈ 1000 cm−1 verbleibt in den inneren Freiheits-
graden des Py-Fragments. Die prozentuale Verteilung der Exzessenergie ist, gemittelt
u¨ber alle NO-Produktkana¨le, von der eingesetzten Photolysewellenla¨nge abha¨ngig und
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k Ekin/Eex Eint(NO)/Eex Eint(Py)/Eex
0 79 % 10 % 11
1 71 % 9 % 20 %
2 66 % 8 % 26 %
Tab. 10.1: U¨bersicht u¨ber die Verteilung der Exzessenergie auf die Produktfreiheitsgrade.
in Tabelle 10.1 zusammengestellt. Deutlich wird jedoch, dass der u¨berwiegende Teil in
kinetische Energie der Produkte konvertiert (durchschnittlich 72 %) wird. Der u¨brige
Anteil verteilt sich im Mittel zu etwa 19 % bzw. 9 % jeweils auf die inneren Energien
von Gegenfragment und NO.
Der Rotationszustand zeigt nur eine geringe Korrelation mit dem Anisotropieparameter
β, der sich nahe am Grenzwert von -1 fu¨r eine
”
senkrechte“ (s. Kap. 2.2.1) Dissoziati-
on bewegt und ein Indiz fu¨r eine schnelle Dissoziation darstellt. Der negative Wert ist
dabei in U¨bereinstimmung mit dem npi∗-Charakter des U¨bergangs.
10.3.2.2 Photolyse im S2
Alle intensiven Linien des in Abbildung 10.11 dargestellten REMPI-Spektrums aus der
Photolyse im zweiten angeregten Singulett-Zustand von NNPy ko¨nnen dem Schwin-
gungsgrundzustand der NO-Fragmente zugeordnet werden. Fu¨r NO(v′′ = 0)-Rotations-
zusta¨nde im Bereich von j′′ = 13, 5 − 41, 5 ko¨nnen Ion-Images aufgenommen werden.
Sie zeigen alle eine hohe Anisotropie mit positiven β-Werten. Diese Beobachtung steht
in U¨bereinstimmung mit der pipi∗-U¨bergangszuordnung und dem hohen Absorptions-
querschnitt fu¨r diese Bande. Abbildung 10.12 zeigt ein exemplarischen Velocity-Map
Ion-Images mit j′′ = 41, 5 (i). Die Rekonstruktion der 3D-Fragmentverteilung erfolgt
durch zwei Komponenten (s. Abb. 10.12 (ii)). Daraus la¨sst sich die kinetische Energie-
verteilung erhalten. Die durchgezogene Linie ist das Resultat des Fits mit zwei Einzel-
komponenten (gestrichelte Linie). Der Vergleich mit der durch die Matrix-Methode er-
haltenen Verteilung zeigt eine sehr gute U¨bereinstimmung. Allgemein sind zur Beschrei-
bung aller aufgezeichneten Bilder immer zwei Komponenten erforderlich. Bei na¨herer
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Abb. 10.11: Ausschnitt aus dem REMPI-Spektrum von NO aus der Photolyse nach An-
regung in die zweite Absorptionsbande. Das intensive Signal im Bereich von
226, 113− 226, 250 nm stammt von NO aus einer thermischen Dissoziation von
NNPy. An den mit Sternchen markierten U¨berga¨ngen wurden Ion-Images auf-
genommen.
Betrachtung der Daten ergibt sich eine weitaus komplexere Situation als fu¨r die zuvor
pra¨sentierte Photolyse im S1-Zustand. Abbildung 10.13(a) zeigt die kinetische Energie
aller im Image auftretenden Beitra¨ge. Die Datenpunkte ko¨nnen in drei Gruppen un-
terteilt werden. Die erste (symbolisiert durch Dreiecke) besitzt eine kinetische Energie
von ≈ 2000 cm−1. Der Anteil dieser Komponente am Gesamtsignal (s. Abb. 10.13 (b))
verringert sich mit steigender innerer Energie von NO in Analogie zur im S1 identifi-
zierten Cluster-Komponente und wird aus diesem Grund auf das Vorhandensein von
Moleku¨laggregaten zuru¨ckgefu¨hrt. Die zweite, mit Kreisen dargestellte Gruppe, hat ei-
ne Translationsenergie von ≈ 8000 cm−1. Dieser Beitrag nimmt mit steigender innerer
Energie bis Eint(NO) ≈ 2100 cm−1 zu (s. Abb. 10.13 (b)). Oberhalb dieser Energie
nimmt das Gesamtsignal zwar betra¨chtlich zu, die relative Amplitude dieser Kompo-
nente jedoch ab. Der Grund dafu¨r ist das Erscheinen der dritten Gruppe (Quadrate)
mit einer kinetischen Energie von ≈ 11000 cm−1. Dies la¨sst den Schluss zu, dass sich der
Zerfall von NNPy in der zweiten Absorptionsbande in zwei separate Kana¨le aufteilt.
Kanal I produziert NO-Fragmente mit Ekin(NO) ≈ 8000 cm−1 und Rotationszusta¨nden
u¨ber den gesamten untersuchten Bereich. Kanal II, der insgesamt eine ho¨here Inten-
sita¨t aufweist, zeichnet sich durch NO-Fragmente mit hohen Rotationsquantenzahlen
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Abb. 10.12: (i) Ion-Images von NO(v′′ = 0, P22/Q12, j′′ = 41, 5) bei einer Pho-
tolysewellenla¨nge von 224,768 nm. (ii) Zeigt den Schnitt durch die 3D-
Fragmentverteilung, gewonnen mit Hilfe der in Kap. 6.1.2.4 beschriebenen Me-
thode. Die kinetische Energieverteilung besteht aus zwei Komponenten (gestri-
chelte Linien) unterschiedlicher Breite und Anisotropie. Der Gesamtfit (Linie)
stimmt gut mit dem Ergebnis der Matrix-Methode (offene Kreise) u¨berein.
(j′′ > 35, 5) und Ekin(NO) ≈ 11000 cm−1 aus. Ein U¨berblick u¨ber alle im S2 aufgezeich-
neten Bilder (ohne die Clusterbeitra¨ge) findet sich in den Tabellen A.12 und A.13.
Abbildung 10.14 zeigt eine Zusammenfassung der Anisotropieparameter (a) und der in-
neren Energie des Py-Gegenfragments fu¨r die beiden Dissoziationspfade. Kanal I fu¨hrt
zu einer recht hohen inneren Energie der Gegenfragmente von ≈ 16000 cm−1. In der
Diskussion wird sich zeigen, dass dieser Betrag hoch genug ist, um den elektronisch an-
geregten (1)2A-Zustand von Py zu besetzen. Der Anisotropieparameter bewegt sich im
Bereich von 1, 2 < β < 1, 5. Nur 37 % der Exzessenergie entfallen auf translatorische
Freiheitsgrade. Im Gegensatz dazu, werden im Kanal II 54 % der U¨berschussenergie
in kinetische umgewandelt. Die Energie der korrespondierenden Py-Fragmente ist un-
terhalb der Schwelle fu¨r eine elektronische Anregung, so dass ausschließlich der (1)2B-
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Abb. 10.13: (a) Kinetische Energieverteilung der NO-Fragmente aus der Photolyse von NN-
Py in der zweiten Absorptionsbande als Funktion der inneren Energie. (b) Rela-
tive Anteile der drei Produktkana¨le. Es sei erwa¨hnt, dass die Gesamtintensita¨t
ab einer inneren Energie von Eint(NO) ≈ 2100 cm−1 ansteigt.
Grundzustand besetzt ist. Der Anisotropieparameter ist mit 1, 4 < β < 1, 6 dabei etwas
ho¨her als im Kanal I.
10.3.3 Diskussion und Zusammenfassung
Nach der ausfu¨hrlichen Darstellung der experimentellen Ergebnisse kann nun ein de-
tailliertes Bild der Photodissoziationsdynamik von NNPy erstellt werden. Bevor aber
im Detail auf die fu¨r den Zerfall relevanten Prozesse eingegangen wird, folgt ein kur-
zer Abschnitt u¨ber die Zuordnung der Schwingungsprogression im S1, die auf Grund
der Datenlage u¨berdacht werden muss. Die Diskussion der Photodissoziationsdynamik
erfolgt hauptsa¨chlich auf Basis theoretischer U¨berlegungen.
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Abb. 10.14: (a) NO-Anisotropieparameter und (b) innere Energie des Py-Fragments aus
der Photolyse von NNPy in der zweiten Absorptionsbande als Funktion der
inneren Energie von NO.
10.3.3.1 Schwingungszuodnung im S1 von NNPy
Betrachtet man nochmals die in Abbildung 10.10 veranschaulichte Zusammenfassung
der S1-Photolyse, sind die kinetischen Energien von der Photolysewellenla¨nge unab-
ha¨ngig (c). Die inneren Energien des Py-Gegenfragments zeigen jedoch sehr wohl eine
Abha¨ngigkeit und lassen sich durch drei parallele Linien (eine fu¨r jede Wellenla¨nge)
anna¨hern. Der Abstand zwischen den Kurven von ≈ 1000 cm−1 korrespondiert da-
bei nahezu perfekt mit den Differenzen der Anregungsenergien. Folglich verbleibt die
zusa¨tzlich in das System eingebrachte Energie (aus der Anregung in die k = 1 bzw.
k = 2 Schwingungsbande) vollsta¨ndig im Py-Fragment. Sie wird weder in kinetische
noch in innere Energie von NO konvertiert. Aus diesem Grund ist die fru¨her getrof-
fene Zuordnung der Schwingungsprogression zu einer NN bzw. NO-Streckschwingung
[188,193,196] unwahrscheinlich. Die beobachtete Vibration ist eher auf eine Mode des
Py-Geru¨stes zuru¨ckzufu¨hren. Diese wird durch die Geometriea¨nderung (Pyramidalisie-
rung) im Zuge der elektronischen Anregung verursacht.
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10.3.3.2 Photodissoziationsdynamik
Die optimierten Geometrien (auf DFT bzw CASSCF Niveau, s. Abb 10.4) des elektro-
nischen Grundzustands von NNPy besitzen keinerlei Symmetrieelemente. Allerdings
spannen die NNO-Gruppe und die beiden angrenzenden Kohlenstoffatome in guter
Na¨herung eine Ebene auf. Die CCNNO-Ebene bleibt ebenfalls erhalten, wenn die ap-
proximierte Geometrie des dissoziierten Systems (NN-Abstand festgelegt auf 8,38 A˚)
optimiert wird. Abbildung 10.15 zeigt die Potentialkurven der vier untersten elektro-
nischen Zusta¨nde von NNPy, die entlang des linear interpolierten Pfades zwischen
den eben diskutierten Geometrien berechnet wurden [177]. Die Symbole markieren die
Energie einer state averaged CASSCF(14,10)/aug-cc-pVDZ Rechung [177]. Die Lini-
en verbinden die adiabatischen Zusta¨nde. Die Kurven deuten eine vermiedene Kreu-
zung zwischen den beiden A′-Zusta¨nden und eine tatsa¨chliche Kreuzung der beiden
A′′-Niveaus mit dem ho¨her liegenden A′-Zustand an. Gleichzeitig kreuzen auch die A′′-
Kurven untereinander. Dies kann durch Analyse der einfach besetzten Orbitale der
Fragmente nach dem NN-Bindungsbruch erkla¨rt werden. Der Grundzustand der Py-
Radikale besitzt (1)2B-Symmetrie, das heißt, das ungepaarte Elektron befindet sich
in einem p-Orbital senkrecht zur zweiza¨hligen Drehachse und der CNC-Ebene des Sy-
stems. Um einen Gesamtzustand mit A′-Symmetrie zu erhalten, muss sich das unge-
paarte Elektron am NO in einem pi∗-Orbital befinden, das in der CCNNO-Ebene einen
Knoten aufweist (s. Abb. 10.15 Fragment-Skizzen). Dieser Zustand korreliert mit ei-
nem NNPy-Niveau, in dem ein Elektron aus dem nichtbindenden freien Elektronenpaar
am N-Atom entfernt und in das pi∗-Orbital (senkrecht zur CCNNO-Ebene) der NO-
Gruppe versetzt wird. Dies beschreibt den angeregten Zustand von NNPy. Bezu¨glich
der optimierten Grundzustandsgeometrie stellt dieses Niveau den S2 dar. Andererseits
erha¨lt man durch homolytische Spaltung der NN-Bindung, unter Erhalt der CCNO-
Ebene, Py-Fragmente im angeregten (1)2A-Zustand. Das NO Co-Fragment wird dabei
in derjenigen Komponente des 2Π-Niveaus gebildet, in der das einfach besetzte pi∗-
Orbital in der CCNNO-Ebene liegt. Deshalb korreliert der S0 von NNPy entlang dieses
Pfades mit dem elektronisch angeregten Zustand von Py, wohingegen der S0 mit den
Grundzustand konvergiert. Die vermiedene Kreuzung zwischen diesen Zusta¨nden mit
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Abb. 10.15: Potentialkurven der vier untersten elektronischen Zusta¨nde von NNPy ent-
lang des linear interpolierten Pfades zwischen den optimierten Geometrien
des Grund- und dissoziierten Zustands (NN-Abstand auf 8,38 A˚ festgelegt).
Die Symbole markieren die durch state averaged CASSCF(14,10)/aug-cc-
pVDZ Rechnungen [177] bestimmten Energien. Volle Symbole stehen fu¨r A′-
Symmetrie bzgl. der CCNNO-Ebene, offene fu¨r A′′. Die Skizzen auf der rechten
Seite veranschaulichen die einfach besetzten Orbitale in den vier elektronischen
Dissoziationskana¨len.
A′-Symmetrie fu¨hrt zu einer Barriere auf dem Grundzustands-PES entlang der quasi-
linearen Dissoziationsroute.
Auf Grund der doppelten Entartung des NO Grundzustandes beinhaltet jeder Pro-
duktkanal der NNPy Dissoziation zwei entartete elektronische Zusta¨nde. Bis hier-
her wurde nur eine NO(2Π)-Komponente beru¨cksichtigt, die zusammen mit dem Py-
Produktzustand zur A′-Gesamtsymmetrie fu¨hrt. Demzufolge fu¨hrt die andere Kompo-
nente zur A′′-Symmetrie, die mit dem A′′-Niveau des NNPy korreliert. Der unterste
dieser Zusta¨nde ist der S1, bei dem die fu¨hrende Konfiguration die Anregung eines
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Abb. 10.16: Darstellung der natu¨rlichen Orbitale, mit den gro¨ßten Beitra¨gen zur einfach-
Anregung in die ersten vier elektronisch angeregten Zusta¨nde von NNPy.
Elektrons aus dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs am NO in das pi∗-Orbital der
NNO-Gruppe beinhaltet (s. Abb. 10.16). Im zweiten A′′-Zustand (S3) erfolgt die Anre-
gung vom 2pi-Orbital der NNO-Einheit in ein σ∗-Orbital der NN-Bindung. Infolgedessen
ist dieser Zustand entlang dieser Koordinate repulsiv.
Um die Natur der an der Dissoziation beteiligten Orbitale der Ausgangs- und End-
zusta¨nde besser zu verstehen, ist es sinnvoll, diese bezu¨glich der Punktgruppe CS zu
klassifizieren. Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass die Spiegelebene wa¨hrend des Zer-
falls erhalten bleibt da sowohl S0 als auch S1 Barrieren entlang dieses Pfades aufweisen.
Eine solche Barriere ist aber auszuschließen, da keine Optimierung der S1-Geometrie
mo¨glich ist. Dies impliziert, dass unterhalb eines NN-Abstands von 2 A˚ kein Mini-
mum auf dieser PES existiert. Eine bessere Abscha¨tzung des Reaktionspfades erha¨lt
man durch Berechnung des Minimum-Energie-Pfades (MEP) oder der intrinsischen
Reaktions-Koordinate (ICR, engl.: intrinsic reaction coordinate) auf der S1-PES. Da
ein relaxierter Scan auf der S1-Fla¨che (Scanparameter: NN-Abstand) zu Konvergenz-
problemen im Bereich von 1,6 und 2,0 A˚ fu¨hrte, wird ein anderer Ansatz verfolgt. Dieser
kombiniert einen MEP auf der Grundzustands-PES mit einer IRC auf der S1-Fla¨che.
Abbildung 10.17 fasst die Ergebnisse dieser Rechnungen zusammen. Die Datenpunkte
geben die optimierten Energien des elektronischen Grundzustandes (volle Kreise) und
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Abb. 10.17: Potentialkurven der ersten vier elektronischen Zusta¨nde von NNPy entlang des
MEPs fu¨r die Dissoziation der NN-Bindung im elektronischen Grundzustand.
Die Symbole markieren die Energien einer state averaged CASSCF(14,10)/aug-
cc-pVDZ Rechnung [177]. Die Linie zeigt die S1-IRC, ausgehend vom Frank-
Condon Punkt. Der Stern veranschaulicht die Energie und NN-Bindungsla¨nge
fu¨r die konische Durchneidung zwischen S2 und S1.
die Energien der angeregten Niveaus (offene Kreise) (zur jeweiligen optimierten Grund-
zustandsgeometrie) an. Die Linie beschreibt die auf dem S1 berechnete IRC. Es zeigt
sich, dass fu¨r NN-Absta¨nde u¨ber 1,7 A˚ nicht nur IRC Energien gut mit denen des S1
(unter Verwendung der Grundzustandsgeometrie) u¨bereinstimmen. Auch die Geome-
trien zeigen große A¨hnlichkeit. Die Moleku¨lstruktur auf der IRC bei d(NN) = 1, 8 A˚ ist
in Abbildung 10.18 (a) gezeigt. Offensichtlich wird der NN-Bindungsbruch von einer
Pyramidalisierung am Amin-Stickstoff begleitet. Bei d(NN) = 1, 8 A˚ betra¨gt der NNX-
Winkel 44, 141 ◦. X repra¨sentiert dabei den Mittelpunkt zwischen den beiden, mit dem
Amin-N verbundenen, Kohlenstoffatomen. Die NO- und die Py-Gruppe trennen sich
deshalb entlang eines, durch diesen Winkel beeinflussten,
”
schiefen“ Pfades bezu¨glich
170 Photodissoziationsdynamik von N-Nitrosopyrrolidin
109,09
1,802
44,14
1,520
1,457
1,5361,460
1,5371,198
N
O
N
C
C
C
C
H
H
H
H
H
HH H
123,912,274
1,550
1,428
1,093
1,426
1,093
1,169
1,549
1,541
1,089
1,090
N
N
O
C
C
CC
H H
H
H
H
H
(a) IRC (b) CI
Abb. 10.18: Geometrien am Punkt d(NN) = 1, 8 A˚ auf der IRC (a) und der CI (b) zwischen
S2 und S1.
der CNC-Ebene. Als Konsequenz verbleibt das ungepaarte Elektron in einem Orbital,
das sich asymptotisch dem p-Orbital des Py-Fragments senkrecht zur CNC-Ebene und
der zweiza¨hligen Achse anna¨hert. Das heißt, dieser Zustand korreliert adiabatisch mit
dem (1)2B-Grundzustand des Produkts. Entlang dieses Pfades erfolgt keine Kreuzung
zwischen den untersten vier elektronischen Zusta¨nden. S1 bzw. S2 dissoziieren barrie-
refrei.
Es werden einige explorative Rechnungen bezu¨glich mo¨glicher Geometrien der ko-
nischen Durchschneidung durchgefu¨hrt [177]. Als Startpunkt dienen Geometrien der
quasiplanaren Dissoziationsroute auf der beide Zusta¨nde nahe beieinander liegen. Die
Optimierung erfolgt durch Minimierung der gemittelten Energie beider Niveaus un-
ter Beru¨cksichtigung aller Geometrieparameter. Gleichzeitig wird ebenfalls die Ener-
giedifferenz der Zusta¨nde minimiert. Einige Rechnungen werden unter Verwendung
der von Sicilia et al. publizierten Gradienten-Projektions-Methode [207] implemen-
tiert als Frontend in PCGAMESS [208] durchgefu¨hrt. Die resultierende Struktur ist
in Abbildung 10.18(b) gezeigt. Bei dieser Geometrie ist die NN-Bindung bereits auf
fast 2,3 A˚ verla¨ngert, der CNC-Winkel ist so groß wie im elektronisch angeregten Py.
Der Amin-Stickstoff ist bereits quasiplanar von seinen na¨chsten Nachbarn umgeben.
Die Energie dieser Struktur ist in Abbildung 10.17 durch einen Stern markiert. Die
PES der beiden beteiligten Zusta¨nde sind in der Region des Konfigurationsraums eher
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flach. Es ist mo¨glich, dass die hier pra¨sentierte Struktur nicht das globale Minimum
beschreibt. Ihre Energie liegt jedoch schon unterhalb der Schwelle fu¨r angeregte Py-
Radikale. Aus diesem Grund fu¨hrt der Dissoziationspfad durch die CI zwischen S2 und
S1 zu Py-Fragmenten im elektronischen Grundzustand (1)
2B.
10.3.3.3 Zusammenfassung
Durch VMI-Experimente kann die Photodissoziationsdynamik von N-Nitrosopyrrolidin
studiert werden. Nach der Anregung in die erste Absorptionsbande erfolgt eine sehr
schnelle Dissoziation, die zur Bildung von NO und Py-Fragmenten fu¨hrt, die beide im
elektronischen Grundzustand 2ΠΩ bzw. (1)
2B entstehen. Die beobachtete hohe Ani-
sotropie (β ≈ −0, 9) der Fragmentverteilung, der hohe Anteil der Exzessenergie, der
in kinetische Energie konvertiert wird (73 %) und die große homogene Linienbreite
(⇒ τ = 6 fs) fu¨hrt zu dem Schluss, dass die PES des S1 rein repulsiven Charakter be-
sitzt. Diese Resultate stehen dabei in U¨bereinstimmung mit vorangegangenen Studien
an DMN [188–192,208].
Im Gegensatz zu fru¨heren Untersuchungen wird die im S1 beobachtete Schwingungspro-
gression nicht auf die Beteiligung von NN- bzw. NO-Streckschwingungen zuru¨ckgefu¨hrt.
Die Anregung in diese Banden hat keinerlei Effekt auf die Geschwindigkeit und innere
Energie der erfassten NO-Fragmente. Aus diesem Grund mu¨ssen bei NNPy die verant-
wortlichen Vibrationen auf dem Pyrrolidinyl-Rest lokalisiert sein.
Aus der Anregung in den S2-Zustand resultieren zwei verschiedene Dissoziationspfade,
die erstmals experimentell beobachtet und getrennt analysiert werden konnten. Kanal
I fu¨hrt zu NO(2ΠΩ) und Py((1)
2A) aus einer direkten Dissoziation auf der S2 PES.
Dieser Pfad wurde im Vorfeld, auf Basis theoretischer U¨berlegungen postuliert aber als
unbedeutend abgetan [194, 195]. In der Tat ist diese Zerfallsroute von geringerer In-
tensita¨t, obwohl es die einzige ist, die zu NO-Rotationszusta¨nden mit j′′ < 35, 5 fu¨hrt.
Kanal II fu¨hrt zu NO-Fragmenten mit hoher Rotationsanregung (j′′ > 35, 5) und Py-
Fragmenten im elektronischen Grundzustand ((1)2B). Wegen der gro¨ßeren Anisotropie,
der ho¨heren Geschwindigkeit der Fragmente und der besseren Quantenausbeute, ist
dieser Dissoziationskanal vermutlich schneller als I. Daher ist die Beteiligung der koni-
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schen Durchschneidung wahrscheinlich. Dies steht in U¨bereinstimmung mit extensiven
Rechnungen fu¨r andere Nitrosamine [194, 195]. Aus diesem Grund wird dieser Zerfall
mit der Reaktion NNPy(S2)→ NNPy(CI(S2/S1))→ NO(2ΠΩ) + Py((1)2B) verknu¨pft.
Augenscheinlich ist die Geometrie an der CI der Gestalt, dass Trajektorien, die von
diesem Punkt starten, exklusiv zu hoch rotationsangeregten NO fu¨hren.
Abbildung 10.19 fasst alle wichtigen Prozesse der Photolyse von NNPy im ersten und
zweiten angeregten Singulett-Zustand abschließend zusammen.
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Abb. 10.19: Graphische Zusammenfassung der Photolyse von N-Nitrosopyrrolidin aus dem
ersten und zweiten angeregten Singulett-Zustand. Kanal II kann erst ab
Eint(NO) ≥ 2100 cm−1 beschritten werden.
11 Photodissoziationsdynamik von
t-Butylnitrit
Neben den bereits diskutierten Photodissoziationsdynamiken von NO2 und NNPy soll
in einem letzten experimentellen Abschnitt die Photolyse von t-Butylnitrit (TBN) aus
dessen ersten und zweiten angeregten Singulett-Zustand untersucht werden. Zur Photo-
lyse von Alkylnitriten existieren bereits eine große Anzahl unterschiedlichster Studien
(s. Abschnitt 11.1 & [209]), bei der es in einem ersten Schritt bei allen Vertretern
zur Abspaltung von NO kommt (s. Abb. 11.1 (1)). Im Fall von TBN kommt es, je
O
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Abb. 11.1: Zerfallsreaktion von t-Butylnitrit in t-Butoxy und NO(2ΠΩ, Ω =
1
2 ,
3
2) Radikale.
nach Reaktionsmedium, zur Bildung sekunda¨rer Produkte wie Aceton (Gasphase, s.
Abb. 11.1 (2) [210]) oder Nitrosomethan (Edelgasmatrizen (3) [211]). Die in einer
Vorga¨ngerarbeit [8] durchgefu¨hrten Experimente zur Dissoziation aus dem S2-Zustand
sind die ersten unter Verwendung von VMI. Wegen einer Reihe offener Fragen, die
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im Verlauf der neuen Experimente abschließend beantwortet werden ko¨nnen, werden
diese Experimente nochmals aufgegriffen und durch zusa¨tzliche neue Ergebnisse aus
3D-REMPI Studien vervollsta¨ndigt.
Bis heute existieren keine Untersuchungen zur Photolyse von t-Butlynitrit mittels kon-
ventionellen VMI und 3D-REMPI Experimenten. Mit ihrer Hilfe werden die noch be-
stehenden Lu¨cken im Versta¨ndnis des photochemischen Zerfalls geschlossen.
11.1 Photochemie von t-Butylnitrit
t-Butylnitrit geho¨rt zur Substanzklasse der Alkylnitrite, die sich durch die Reaktion von
Nitriten (z. B. NaNO2) in verdu¨nnter Schwefelsa¨ure mit den entsprechenden Alkoholen
oder in einer Gasphasenreaktion von N2O3 (ausgefrorene 1:1 Mischung von NO2 und
NO) und R-OH (R: gewu¨nschter Alkylrest) leicht synthetisieren lassen. Aus strukturel-
len U¨berlegungen und der Analyse von Gasphasen IR-Spektren (diese zeigen, abha¨ngig
vom Alkylrest, eine mehr oder weniger ausgepra¨gte Doppelstruktur der NO Streck-
bzw. der ONO-Biegeschwingung) la¨sst sich auf die Existenz zweier, bei Raumtempe-
ratur stabiler Rotationsisomere mit syn- beziehungsweise anti -Konformation schlie-
ßen. Mit zunehmendem sterischen Anspruch des Restes, das heißt, beim U¨bergang von
prima¨ren u¨ber sekunda¨ren hin zu tertia¨ren Nitriten nimmt der Anteil des anti-Isomers
stetig zu. So findet man bei Raumtemperatur im Fall von Methylnitrit ein Verha¨ltnis
von syn- zur anti-Form von 2:1 [212], wa¨hrend bei dem in dieser Arbeit untersuchten
TBN ein Verha¨ltnis von 1:35 vorliegt [213]. Es kann also davon ausgegangen werden,
dass die untersuchte Photodissoziationsdynamik fast ausschließlich auf das anti-Isomer
zuru¨ckzufu¨hren ist.
Um die photophysikalischen Eigenschaften von R-ONO (hier TBN) Verbindungen ver-
stehen zu ko¨nnen, ist die Betrachtung allgemeiner und grundlegender Eigenschaf-
ten dieser Substanzklasse sinnvoll. TOF-Studien an HONO haben gezeigt, dass die
Symmetrieeigenschaften des Moleku¨ls durch die Punktgruppe CS beschrieben werden
ko¨nnen [214]. Im Analogieschluss kann auch bei TBN von einer planaren Anordnung
der CONO-Gruppierung ausgegangen werden. Der Grund- und S2-Zustand lassen sich
der irreduziblen Darstellung A’ zuordnen, wa¨hrend der S1-Zustand A”-Symmetrie auf-
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Abb. 11.2: UV/Vis-Gasphasenspektrum von TBN bei Raumtemperatur und Atmo-
spha¨rendruck (UV-1800 (Shimadzu), Quarzku¨vette mit 10 cm La¨nge). Der Bild-
ausschnitt zeigt den S1-Zustand in zehnfacher Vergro¨ßerung. Die mit Pfeilen
markierten Wellenla¨ngen geben die in dieser Arbeit untersuchten Photolysebe-
reiche an.
weist [213,215,216]. Somit ist die Orientierung der U¨bergangsdipolmomente ~µ fu¨r elek-
tronische Anregung bezu¨glich der Punktgruppe festgelegt. Das heißt, fu¨r die Anregung
zwischen Zusta¨nden gleicher Symmetrie (S0(A
′)→ S2(A′)) liegt ~µ in der CONO-Ebene,
wa¨hrend fu¨r U¨berga¨nge zwischen Zusta¨nden mit unterschiedlichen irreduziblen Darstel-
lungen (S0(A
′)→ S1(A′′)) der U¨bergangsdipolvektor senkrecht auf der Ebene steht.
Die UV/Vis-Spektren von Alkylnitriten zeigen nur geringfu¨gige Unterschiede in ihrer
Struktur. Abbildung 11.2 zeigt ein bei Raumtemperatur aufgenommenes Gasphasen
UV-Spektrum von t-Butylnitrit. Die S1-Bande (εmax ≈ 200 L mol−1 cm−1 [217]) zeigt
eine deutliche Schwingungsprogression mit ∆v = 1064 cm−1. Die einzelnen k-Niveaus
ko¨nnen der NO-Streckschwingung zugeordnet werden [218]. Der U¨bergang wurde be-
reits in fru¨heren Arbeiten als npi∗-U¨bergang klassifiziert, bei dem ein Elektron aus ei-
nem der Sauerstoff lone-pairs (n-Orbital) in ein antibindendes pi∗-Orbital angeregt wird.
Im Gegensatz dazu zeigt das Absorptionsspektrum des S2-Zustands keinerlei Struktur
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und besitzt sein Maximum bei etwa 220 nm (εmax ≈ 1800 L mol−1 cm−1 [217]). Bei die-
sem pipi∗-U¨bergang kommt es zu einem Ladungstransfer von der t-Butoxy-Gruppe auf
das Nitrosyl.
Obgleich beide Anregungen zu einem sehr schnellen Zerfall des Moleku¨ls unter Ab-
spaltung von NO fu¨hren (Quantenausbeute ≈ 1 [217]), wurden fu¨r die Photodissozia-
tion unterschiedliche Mechanismen postuliert. Die O-NO-Bindungsenergie D0 betra¨gt
14308 cm−1 [219].
11.1.1 S1-Zustand
U¨ber Pump-Probe-Experimente an den NO-Fragmenten konnte die Lebensdauer des
S1-Zustands (τ = 130±50 fs) bestimmt werden [220]. Innerhalb dieser Zeit kommt es zur
Dissoziation von TBN. Der aus der Analyse der Doppler-Profile ermittelte Anisotropie-
parameter nimmt Werte zwischen −0, 65 5 β 5 −0, 7 an [221], was den npi∗-Charakter
des U¨bergangs, bei dem ~µ ⊥ ~v orientiert ist, unterstu¨tzt. Insgesamt wird bei der Photo-
lyse ungefa¨hr 20 % der zur Verfu¨gung stehenden Exzessenergie auf Schwingungs- und
12 % auf Rotationsfreiheitsgrade von NO und t-Butoxy verteilt [221]. Das bedeutet
weiter, dass der u¨berwiegende Anteil (68 %) auf die kinetische Energie der gebilde-
ten Fragmente entfa¨llt. Dieser hohe Anteil an Translationsenergie spricht zusammen
mit der hohen Anisotropie fu¨r eine schnelle (direkte?) Photolyse des Ausgangsmo-
leku¨ls. LIF-Experimente an NO, zur Bestimmung der Verteilung der Λ-Dubletts sowie
des Alignments, erlauben wichtige Aussagen u¨ber die geometrischen Verha¨ltnisse bei
der Photolyse. Die Studien ergaben, dass unabha¨ngig von den angeregten Schwin-
gungsu¨berga¨ngen von TBN (k = 0 ,1 ,2) eine bevorzugte Besetzung des antisymme-
trischen Λ-Dubletts (A”) resultiert, bei dem sich das freie Elektron des NO in einem
pi-Orbital senkrecht zur σ-Spiegelebene befindet (s. Abb. 7.3) [215, 221]. Da der S1-
Zustand von TBN A”-Symmetrie aufweist, deutet dieser Befund auf einen schnellen
und planaren Dissoziationsprozess hin, bei dem die urspru¨ngliche Symmetrie erhal-
ten bleibt. Diese Aussage wurde durch die ermittelten Werte fu¨r das NO-Alignment
(0, 31 5 A(2)0 5 0, 59, je nach Versuchsbedingungen) unterstu¨tzt [192,215,221,222]. Bei
einem positiven Wert fu¨r das NO-Alignment muss dessen Drehimpulsvektor ~j parallel
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zum TBN U¨bergangsdipolment ~µ orientiert sein. Da im Fall des S1(npi
∗)-U¨bergangs ~µ
senkrecht auf der CONO-Ebene steht, rotiert das abgespaltene NO also bevorzugt in
der Ebene, so dass eine planare Geometrie wahrscheinlich erscheint. Die Abweichung
des Alignments vom Maximalwert A
(2)
0 = 0, 8 kann dabei durch die eventuelle Be-
teiligung von niederenergetischen out-of-plane Biege- beziehungsweise Torsionsmoden
erkla¨rt werden.
Die Verteilung der Produkte auf die einzelnen Spin-Bahn-Zusta¨nde von NO bevor-
zugt im Verha¨ltnis von etwa 8:5 den energetisch tiefer liegenden F1
2Π 1
2
-Zustand
[221]. Die Besetzung der NO-Rotationszusta¨nde zeigt eine vom angeregten Schwin-
gungszustand im Ausgangsmoleku¨l unbeeinflusste, nicht-statistische Verteilung mit ei-
nem Maximum bei jmax ≈ 38, 5 [223, 224]. Anders als die Besetzung der Rotations-
niveaus ist die Verteilung der Schwingungszusta¨nde stark von dem im TBN ange-
regten k-Niveau abha¨ngig. Zumindest fu¨r den Fall der Anregung in k = 3 scheint
die Schwingungsverteilung der fu¨r eine Pra¨dissoziationsreaktion typischen v′′ = k −
1 Regel zu gehorchen [224]. Dies fu¨hrte zu dem Postulat, dass die zum Bruch der
O-NO-Bindung beno¨tigte Energie nicht direkt zur Verfu¨gung steht, sondern durch
einen nicht-adiabatische U¨bergang, unter Verbrauch eines Schwingungsquants, bereit-
gestellt wird. Dabei sollten bevorzugt NO-Fragmente mit einer um Eins verringerten
Schwingungsquantenzahl entstehen. Das bedeutet, dass bei TBN, in Analogie zu dem
intensiv untersuchten Methylnitrit [1, 225–229], eine Barriere entlang der Dissoziati-
onskoordinate existieren muss, die nicht direkt u¨berwunden werden kann. Da jedoch
ein gro¨ßerer Anteil von NO im Zustand v′′ = k gebildet wird, wird als Konkurrenzpro-
zess eine adiabatische Pra¨dissoziation postuliert. Im Zuge dieses Dissoziationsverlaufs
kann die Barriere durch einen Tunnel-Prozess u¨berwunden werden, bei dem der ur-
spru¨nglich angeregte Schwingungszustand erhalten bleibt [229]. Das Verha¨ltnis dieser
beiden unterschiedlichen Dissoziationspfade verschiebt sich dabei bei kleineren k stark
in Richtung des adiabatischen Prozesses (z. B. k = 1; adiabatisch zu nicht-adiabatisch
= 3:1 [229]). Folgt man dieser Argumentation, so sollte eine Anregung in k = 0 rein
adiabatisch verlaufen. Es wurden jedoch bis heute keinerlei Experimente bei k = 0
durchgefu¨hrt.
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Im Zuge dieser Arbeit wird diese Lu¨cke geschlossen. Des Weiteren kann unter Ver-
wendung von VMI und 3D-REMPI-Spektroskopie gezeigt werden, dass die S1-Dissozi-
ationsdynamik auch ohne Barriere entlang der Dissoziationskoordinate erkla¨rt werden
kann. Gegen eine Barriere sprechen auch erste theoretische Untersuchungen [230]).
11.1.2 S2-Zustand
Auch zur Photolyse aus dem zweiten angeregten Singulett-Zustand existieren eine Rei-
he von Arbeiten. Hier wurden fu¨r die gebildeten NO-Fragmentverteilungen hohe Werte
fu¨r den Anisotropieparameter gefunden (β = 1, 06 ± 0, 04) [221]. Zusammen mit der
Lebensdauer von τ < 420 fs und dem hohen Anteil der kinetischen Energie an der
Exzessenergie (> 40%) [214] wurde auf einen direkten Dissoziationsmechanismus ge-
schlossen. Bezu¨glich des NO-Fragments entfallen 19 % der Exzessenergie auf Rotation
und ≈ 0, 06 % auf Schwingung [231]. Knapp 60 % verbleiben demnach in inneren Frei-
heitsgraden des Gegenfragments.
Das aus LIF-Messungen, mit unterschiedlich orientierter Laserpolarisation (senkrecht
bzw. parallel zur Molekularstrahlachse), ermittelte NO-Alignment von A20 ≈ −0, 3 ±
0, 06 [221, 231] zeigt keine Abha¨ngigkeit vom betrachteten Rotationszustand. Wie im
Fall des S1 liegt das Gewicht, bzgl. der beiden Λ-Dubletts, auf der antisymmetrischen
A”-Form (Faktor 2,7). Aus dem positiven β-Wert la¨sst sich ableiten, dass die Dissoziati-
on TBN im Fall der S2-Anregung parallel zum U¨bergangsdipolvektor ~µ erfolgt (typisch
fu¨r pipi∗-U¨berga¨nge). Aus den Werten fu¨r die ~µ-~v-~j- beziehungsweise ~v-~j- Korrelation
(0,11 bzw. -0,5) kann auf eine parallele Ausrichtung von ~µ und ~j sowie eine senkrechte
Orientierung von ~j und dem Geschwindigkeitsvektor der NO-Fragmente ~v geschlossen
werden. Da das U¨bergangsdipolmoment in der Moleku¨lebene liegt [218] ergibt sich dar-
aus die Folgerung, dass die Dissoziation in der CONO-Ebene stattfindet.
Die Verteilung von NO auf die beiden Spin-Bahn-Zusta¨nde findet, im Gegensatz zur
Photolyse im ersten angeregten Singulett-Zustand, im Verha¨ltnis 1:1 statt [221]. Die
Rotationsverteilung (Photolyse bei 250 nm) ist bimodal und nicht durch eine statisti-
sche (Boltzmann) Funktion zu beschreiben. Das Maximum liegt mit j′′max ≈ 53, 5 aller-
dings deutlich ho¨her als im Fall der Photolyse aus dem S1. Zur Beschreibung dieses Ver-
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haltens wurde von Effenhauser et al. [214] ein impulsives Modell vorgeschlagen, das von
einer starren NO-Gruppe ausgeht. Wa¨hrend des Bindungsbruchs kann nur die O-NO-
Streckschwingung zur Ausbildung eines Drehimpulses in der Moleku¨lebene beitragen.
Die Besetzung der Schwingungszusta¨nde zeigt allerdings eine starke Abha¨ngigkeit von
der eingestrahlten Photolysewellenla¨nge. Wa¨hrend bei einer Photodissoziation mit 250
nm fast ausschließlich NO im Schwingungsgrundzustand produziert wird, verschiebt
sich das Maximum der Besetzung fu¨r gro¨ßere Photolyseenergien hin zu ho¨heren Schwin-
gungsniveaus [232]. Dies fu¨hrt dazu, dass das von Effenhauser entwickelte Modell im
Fall einer Schwingungsanregung nicht zur Beschreibung verwendet werden kann, da die
NO-Gruppe nicht starr ist.
Unabha¨ngig vom betrachteten NO-Schwingungszustand wurde im Bereich zwischen 220
und 250 nm stets eine bimodale Rotationsverteilung mit Maxima bei
50, 5 5 j′′max 5 60, 5 und 10, 5 5 j′′max 5 20, 5 gefunden. Letztere wurden in der Vergan-
genheit einem alternativen Disssoziationspfad zugeschrieben, bei dem der Zerfall u¨ber
einen U¨bergangszustand mit linearer O-NO-Geometrie verla¨uft [232]. Im Laufe der in
dieser Arbeit pra¨sentierten Untersuchungen wird jedoch eindeutig gezeigt, dass diese
zweite Verteilung auf Artefakte zuru¨ckzufu¨hren ist, die mit großer Sicherheit aus der
Dissoziation von TBN-Clustern resultieren und in U¨bereinstimmung mit einer fru¨heren
Arbeit [8] stehen. In dieser Arbeit gelang es, diese Artefakte vollsta¨ndig zu vermeiden.
11.2 Experimentelle Randbedingungen
Fu¨r die Durchfu¨hrung der Experimente wird t-Butylnitrit (TBN; Fluka, Reinheit=90%)
bei −5 ◦C in einem geku¨hlten Probengefa¨ß vorgelegt. Der Anteil ATBN = pTBN/pstag
von TBN im Seed-Gas (Linde, Helium/Neon=70/30) la¨sst sich durch dessen Dampf-
druck pvap(T ) und den in der Probenmischung herrschenden Partialdruck pTBN u¨ber
log(pvap(T )) = −B
T
+ C (11.1)
pTBN = pvap(T ) · e
M·pstag
ρRT (11.2)
mittels dem fu¨r die Messung eingestellten Stagnationsdruck pstag, den moleku¨lspezifi-
schen Konstanten B = 1610 und C = 7, 66, der Dichte der flu¨ssigen Phase
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ρ = 0, 868 kg L−1 und der molaren Masse M = 103, 12 g mol−1 berechnen
(pTBN(−5 ◦C) = 45, 28 mbar, d. h., pstag = 1500 mbar → ATBN = 3,%, pstag =
1000 mbar→ ATBN = 5 %, pstag = 500 mbar→ ATBN = 9 %) [203,233].
Die Photolyse von TBN im S1-Zustand findet auf den ersten drei Maxima der im
Gasphasen-Spektrum (s. Abb. 11.2) erkennbaren Schwingungsprogression (398 nm,
381 nm und 365,7 nm; Laser-Farbstoffe: BBQ, DMQ) statt. Die Detektion der NO-Frag-
mente erfolgt u¨ber einen (1+1) REMPI-Prozess im Spektralbereich von 218, 5−227 nm
(Laserfarbstoff: Coumarin 120, Frequenzverdopplung mit BBO I Kristall). Da der Ab-
fragelaser selber Signal generiert, ist eine doppelsequenzielle Messung no¨tig. Dazu wer-
den im Event-Counting Modus nacheinander jeweils fu¨nf Ionenpakete (Messfrequenz
10 Hz) unter Einwirkung beider Laser beziehungsweise nur mit dem Ionisationslaser
auf der Kamera akkumuliert und gespeichert. Zur Diskriminierung gegen das Ionisa-
tionssignal ko¨nnen diese Sequenzen voneinander subtrahiert werden. Zur Aufnahme
von Produktausbeute-Spektren wird statt der Wellenla¨nge des Ionisationslasers die
des Photolyslasers variiert: Fu¨r verschiedene NO-Zusta¨nde (feste REMPI-Wellenla¨nge)
wird der Spektralbereich zwischen 344−405 nm (Laserfarbstoffe: DMQ, BBQ) doppel-
sequenziell abgescannt.
Experimente zur Untersuchung der Dissoziationsdynamik im S2 werden mit einem
einzigen Lasersystem durchgefu¨hrt. Photolyse und Ionisation erfolgt im Bereich von
218, 5 − 230 nm (Laserfarbstoff: Coumarin 120, Frequenzverdopplung mit BBO I Kri-
stall). Die Aufnahmen erfolgen auch hier unter Event-Counting-Bedingungen.
11.3 Photodissoziationsdynamik von t-Butylnitrit
Vor der eingehenden Studie der Photodissoziationsdynamik von t-Butylnitrit aus den
ersten beiden angeregten Singulett-Zusta¨nden mit VMI und 3D-REMPI-Spektroskopie
wurden die in einer fru¨heren Arbeit begonnenen Untersuchungen der bimodalen Ro-
tationsverteilung [8] erneut aufgegriffen. Dabei besta¨tigte sich, dass es sich hierbei um
Mess-Artefakte handelt, die nicht auf der Dissoziation von TBN-Monomeren beruhen
und vollsta¨ndig vermieden werden ko¨nnen.
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11.3.1 Cluster- vs. Monomerendissoziation
Wie in Abschnitt 11.1.2 angesprochen, kommt es bei Photolyse von TBN im Bereich
von 220 bis 250 nm zur Ausbildung einer bimodalen Rotationsverteilung mit einem der
Maxima bei kleinen Rotationsquantenzahlen, fu¨r die ein linearer U¨bergangszustand
postuliert wurde [232]. Andererseits konnten Kades et al. bei Anregung im S1 zeigen,
dass es bei Experimenten im U¨berschall-Du¨senstrahl zur Bildung gro¨ßerer [TBN]n Van-
der-Waal-Cluster mit n ≈ 50 kommt [222, 224]. Die Besetzung der Rotationszusta¨nde
ist, bei Expansion eines Gemisches von Monomeren und Clustern, ebenfalls bimodal.
Das zweite Maximum bei j′′ ≈ 14, 5 kann ausschließlich auf die Dissoziation von TBN-
Clustern zuru¨ckgefu¨hrt werden [222,224]. Ein a¨hnliches Verhalten der Rotationsvertei-
lung wird bei Photolyse aus dem S2 beobachtet.
In einer Vorga¨ngerarbeit [8] kam dieser Verteilung und ihren Auswirkungen auf die
Imaging Experimente im S2 bereits besondere Aufmerksamkeit zu. Anhand detaillier-
ter, aber nur stichpunktartiger Untersuchungen, ohne Kontrolle wichtiger Parameter
wie zeitlicher Abstand zwischen Du¨seno¨ffnung und Laserpuls, konnte bereits vermutet
werden, dass es sich bei der zweiten Verteilung um Dissoziation von TBN-Clustern
handelt.
Falls Cluster die Ursache sind, wa¨re es erstrebenswert reproduzierbare Bedingungen zu
finden, unter denen eine Aggregat-Bildung ausgeschlossen werden kann. Diese sollten
sich aber nicht negativ auf die untersuchte Photodissoziationsdynamik der Monomere
auswirken.
11.3.1.1 Experimentelle Befunde
Zur Untersuchung der Cluster-Hyphothese werden VMI und 3D-Molekularstrahl-Zeit-
Profil (MZ-Profil) Messungen von NO in unterschiedlichen Rotationszusta¨nden vorge-
nommen. Abbildung 11.3 zeigt MZ-Profile von NO(v′′ = 0, P12, j′′ = 48, 5) zu un-
terschiedlichen Stagnationsdru¨cken. Augenfa¨llig sind die Vera¨nderungen im Profil zu
spa¨teren Zeiten tDelay. Es entwickelt sich ein zweiter Signalbeitrag (Komponente 2) bei
kleinerer Geschwindigkeit (v ≈ 280 m s−1) und mit geringerer Anisotropie β ≈ 0, des-
sen relative Intensita¨t bezu¨glich des Gesamtsignals mit steigender Zeitdifferenz tDelay
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Abb. 11.3: Molekularstrahl-Zeit-Profile und Ion-Images von NO(j′′ = 48, 5) aus der Pho-
tolyse bei 224,902 nm: Fu¨r gro¨ßere zeitliche Absta¨nde tDelay zw. Du¨seno¨ffnung
und Laserpuls tritt ein zusa¨tzlicher Signalbeitrag mit kleinerer Geschwindigkeit
(v ≈ 280 m s−1) auf. (a) pstag = 400 mbar. Erst bei sehr großen tDelay la¨sst sich
eine zweite Komponente registrieren. (b) pstag = 1500 mbar. Das zusa¨tzliche
Signal erscheint fru¨her und mit ho¨herer Intensita¨t (blaue Kurve).
zwischen O¨ffnung der Du¨se und Laserpuls ansteigt. Dieses Verhalten ist auch bei den
zugeho¨rigen Ion-Images (s. Abb.11.3) zu beobachten.
Ein a¨hnliches Verhalten kann bei steigendem Stagnationsdruck beobachtet werden. Fu¨r
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Abb. 11.4: Darstellung des Zusammenhangs zwischen Stagnationsdruck pstag, Delay-Zeit
tDelay und dem zugeho¨rigen NO-Signalanteil AK2/Ages der zweiten Komponente
fu¨r zwei verschiedene Rotationsquantenzahlen. Um die verschiedenen Stagnati-
onsdru¨cke vergleichen zu ko¨nnen, sind die Delay-Zeiten zu Bereichen zusammen-
gefasst. Der Beitrag zu niedrigen j” (a) ist dabei stets gro¨ßer als bei hohen (b).
Die schwarzen Punkte stellen Messdaten, die Farbprojektion und Gitternetzlinie
den tendenziellen Verlauf dar (blau: geringer, rot: hoher Anteil). Es lassen sich
stets Bedingungen finden, bei denen AK2/Ages = 0 gilt.
angeglichene Delayzeiten1 wird mit steigendem Druck eine Zunahme der zweiten Kom-
ponente beobachtet. Abbildung 11.4 und Tabelle A.14 fasst diese Entwicklung fu¨r zwei
unterschiedliche NO-Rotationszusta¨nde zusammen. Eine wichtige Erkenntnis fu¨r alle
weiteren Messungen ist, dass reproduzierbare und verla¨ssliche experimentelle Bedin-
gungen gefunden werden ko¨nnen, bei denen ein Beitrag von Komponente 2 vollsta¨ndig
vermieden werden kann (Optimum: pstag = 400 mbar, Laserpuls in der Molekularstrahl-
Front).
Der Einfluss von Druck und Delayzeit auf die Entwicklung der Anisotropie sowie die
Breite der Geschwindigkeitsverteilung des Hauptsignals (Komponente 1,
1Durch eine Variation von pstag kommt es zu einer A¨nderung des zeitlichen Zusammenhangs bzgl.
Du¨seno¨ffnung und Molekularstrahlfront (s. Kap. 8.1). Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten,
muss das Delay zwischen Du¨seno¨ffnungs- und Laserpuls so angeglichen werden, dass die Photolyse
immer in der Front des Molekularstrahls stattfindet.
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Abb. 11.5: Entwicklung der Breite σ der Geschwindigkeitsverteilung und der Anisotropie β
fu¨r verschiedene Rotationszusta¨nde. Die betrachteten NO-Fragmente stammen
aus der Photolyse von TBN-Monomeren. Die schwarzen Punkte stellen Messda-
ten, die Farbprojektion und Gitternetzlinie den tendenziellen Verlauf dar (blau:
geringer, rot: hoher Anteil).
v ≈ 2660 m s−1) sind in Abbildung 11.5 beziehungsweise Tabelle A.14 skizziert. Es
ist festzustellen, dass zu spa¨teren Zeiten und steigendem Druck, eine Verbreiterung der
Geschwindigkeitsverteilung um bis zu ≈ 172 % zu verzeichnen ist. Fu¨r Experimente in
der Molekularstrahlfront (tDelay = 0µs) bleiben die Breiten konstant. A¨hnlich verha¨lt
sich die Anisotropie. Fu¨r Experimente außerhalb der Teilchenfront nimmt der Wert fu¨r
den Anisotropieparameter β bis zur vollsta¨ndigen Isotropie ab .
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Im Folgenden soll gekla¨rt werden, welche Ru¨ckschlu¨sse aus den gewonnenen Daten
hinsichtlich der Dissoziation von TBN gezogen werden ko¨nnen.
11.3.1.2 Diskussion
Die experimentellen Ergebnisse des letzten Abschnitts untermauern die Hyphothese,
dass es sich bei der zweiten Komponente nicht um einen zweiten Zerfallskanal u¨ber
einen linearen CONO-Zwischenzustand [232] handelt, sondern um die bereits bei der
Dissoziation im S1 beschriebenen Van-der-Waals-Cluster [222,224].
Ein weiterer Monomeren-Zerfallskanal darf nicht vom Delay, das heißt, vom Ort im
Molekularstrahl abha¨ngen an dem Experimente durchgefu¨hrt werden. Die zeitliche
Verzo¨gerung, das heißt, die niedrigere Geschwindigkeit der Ausgangsmoleku¨le im Teil-
chenstrahl, ko¨nnen einfacher mit dem fu¨r Aggregate ho¨herer Masse typischen velocity-
slip erkla¨rt werden (s. Kap. 3.2.2). Kades et al. konnten fu¨r die Photolyse in der er-
sten Absorptionsbande verla¨sslich zeigen, dass organische Nitrite zur Bildung von Van-
der-Waals-Clustern neigen [222, 224]. Diese Cluster sollten wegen ihrer großen Masse
(n ≈ 50) im Vergleich zu den Monomeren eine verringerte Geschwindigkeit aufweisen.
Dies kann durch die Analyse der MZ-Profile eindeutig nachvollzogen werden (s. Abb.
11.3, der zusa¨tzliche Signalbeitrag (Komponenten 2) resultiert von Ausgangsteilchen
im hinteren (langsameren) Bereich des Molekularstrahls). Weiter kann man davon aus-
gehen, dass die Ku¨hlungseffizienz im Molekularstrahl bei steigendem Expansionsdruck
stetig wa¨chst. Das bedeutet, dass auch die Effektivita¨t der Clusterbildung ansteigt, da
diese bei niedrigeren Temperaturen besser stabilisiert werden ko¨nnen. Abbildung 11.4
zeigt in eindeutiger Weise, dass der Anteil an Komponente 2 mit steigendem Expan-
sionsdruck stetig ansteigt. Dies geschieht auf Kosten des schnelleren NO-Hauptsignals
(Komponente 1), das demnach der Dissoziation von TBN-Monomeren zugewiesen wird,
da bei gleichbleibender Gesamtintensita¨t mehr Cluster gebildet und wegen besserer
Ku¨hlung stabilisiert werden ko¨nnen.
Ein eher schwa¨cheres aber dennoch nicht außer Acht zu lassendes Indiz fu¨r die Bildung
von Aggregaten ist die Tatsache, dass die NO-Fragmente aus der Dissoziation von
Clustern bei niedrigen Rotationsquantenzahlen auftreten. Der Anteil des zusa¨tzlichen
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Signals steigt bei kleinen Rotationszusta¨nden erheblich an (AK2/Ages ≈ 80 %, s. Abb.
11.4(a)), wa¨hrend bei großen j”, auch bei ungu¨nstigen Bedingungen, der Beitrag ei-
ne untergeordnete Rolle spielt (AK2/Ages < 20 %, s. Abb. 11.4(b)). Geht man na¨he-
rungsweise davon aus, dass sich der NO-Rotationszustand direkt auf die Drehimpuls-
erhaltung zwischen NO und dem Rest R zuru¨ckfu¨hren la¨sst, ist der beim Bindungs-
bruch stattfindende Drehimpulsu¨bertrag umso schwieriger, je gro¨ßer die Masse des
Co-Fragments R (d. h., [TBN]n − NO) bzw. je gro¨ßer der Stoßparameter der beiden
Fragmente ist. Da nur ein begrenzter Energiebetrag Eex in der Gro¨ßenordnung von
1−4 ·104 cm−1, abzu¨glich Schwingungs- und Translationsenergie, zur Realisierung die-
ses Rotationszustandes zur Verfu¨gung steht, reicht dies in der Regel nicht aus, um
unter Beru¨cksichtigung von Drehimpulserhaltung und der sehr großen Masse des Res-
tes R (m(R) = n · m(TBN) − m(NO), n ≈ 50) bzw. dem gro¨ßerem Stoßparameter
der Fragmente im Vergleich zur Monomerendissoziation hohe Rotationsniveaus in den
Produkten zu besetzten.
Die sehr geringe Anisotropie und die niedrige Geschwindigkeit lassen sich durch Aggre-
gatbildung wie folgt erkla¨ren. Nach der Anregung eines TBN-Moleku¨ls im Cluster findet
eine Energieumverteilung im Gesamtsystem und/oder eine Ku¨hlung desselben durch
”
Abdampfen“ von Monomeren an der Oberfla¨che statt. Dies fu¨hrt zu einer zusa¨tzlichen
Stabilisierung des angeregten Systems (d. h., ho¨here Lebensdauer). Anschließend kann
die Abspaltung von NO unter Verlust der Anisotropie auf zwei Arten geschehen. Ist
die Energieumverteilung im Cluster sehr effektiv, geht die Korrelation zwischen an-
geregtem und dissoziierendem Monomer verloren. Die fu¨r die Monomerendissoziation
angenommene ~E-~µ-~v-Korrelation aus Kapitel 2.2.1 ist dann nicht mehr gu¨ltig. Befin-
det sich das zerfallende Monomer auf der Oberfla¨che des Clusters, dissoziiert es ohne
o¨rtliche Beziehung zum urspru¨nglich angeregten und die Anisotropie geht vollsta¨ndig
verloren. Findet der Zerfall im inneren des Ensembles statt, wird die Anisotropie durch
Sto¨ße des Fragments mit den u¨brigen Teilchen beim Verlassen des Clusters zusa¨tzlich
verringert. Eine zweite Mo¨glichkeit besteht darin, dass durch die zusa¨tzliche Stabilisie-
rung des angeregten Zustandes die Lebensdauer sehr viel gro¨ßer als eine Rotationsperi-
ode des Gesamtsystems ist. Daraus folgt ebenfalls eine allgemeine Erniedrigung von β.
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Fu¨r die erheblich kleinere Geschwindigkeit der NO-Fragmente kann unter den beiden
angefu¨hrten Gesichtspunkten entweder die Energieumverteilung auf den gesamten Clu-
ster oder deren Abtransport durch Abdampfen einzelner TBN-Moleku¨le verantwortlich
sein.
Zusammenfassend la¨sst sich in Bezug auf die zweite auftretende Verteilung die Aussage
treffen, dass diese nicht auf einen in einer fru¨heren Arbeit postulierten weiteren Zerfalls-
kanal u¨ber einen linearen CONO-Zwischenzustand [232] zuru¨ckzufu¨hren ist. Vielmehr
ist es wahrscheinlich, dass es in Analogie zu den im S1 beobachteten Clustern [222,224],
zu einer Aggregatbildung kommt, die zu einem zusa¨tzlichen, langsameren und iso-
troperen Signal fu¨hrt, dessen Beitrag jedoch durch die Wahl geeigneter Bedingungen
(Experimente in der Molekularstrahl-Front, Stagnationsdruck, etc.; s. Abschnitt 11.2).
vollsta¨ndig eliminiert werden kann. Die dabei gemachten Aussagen stehen damit in
vollem Einklang mit den in [8] getroffenen.
Wie die Wahl der experimentellen Bedingungen sich auf das Auftreten von Messarte-
fakten beim NO-Nachweis auswirken, sei ein letzter Punkt und soll die Notwendigkeit
einer sta¨ndigen Pru¨fung der Parameter verdeutlichen. Aus einer vorangegangenen Ar-
beit [6] ist bekannt, dass es bei Experimenten im hinteren Teil des Molekularstrahls zu
unerwu¨nschten Sto¨ßen zwischen den Fragment-Ionen und den Neutralteilchen kommen
kann beziehungsweise dass die Ku¨hlungseigenschaften im Molekularstrahl zusammen-
brechen. Dies macht sich in einer Verbreiterung der Geschwindigkeitsverteilung und ei-
nem Verlust der Anisotropie bemerkbar. Eben diese Pha¨nomene lassen sich auch fu¨r die
NO Verteilung aus der Dissoziation von TBN-Monomeren nachweisen (s. Abb 11.5). Im
hinteren Teil des Molekularstrahls sowie bei ho¨heren Expansionsdru¨cken ist die gerade
fu¨r kleine Rotationsniveaus (s. Abb 11.5 (a) & (b)) teils drastische Verschlechterung zu
erkennen. Auch hier ist es allerdings mo¨glich, experimentelle Parameter zu bestimmen
(s. Abschnitt 11.2) die artefakt- und clusterfreie Messungen erlauben.
11.3.2 Dissoziationsenergie von t-Butoxy
Wie schon fu¨r N-Nitrospyrrolidine kann auch fu¨r t-Butylnitrit durch Anwendung von
Gleichung 10.4 eine Obergrenze fu¨r die Dissoziationsenergie Dmax0 errechnet werden.
188 Photodissoziationsdynamik von t-Butylnitrit
Das t-Butoxy-Radikal wird bei Photolyse im S1 im elektronischen Grundzustand (
2E)
gebildet. Insgesamt gelten die gleichen Bedingungen und Annahmen wie sie auch im
Fall des Nitrosamins getroffen wurden (s. Kap. 10.3.1). Die nach Analyse aller Ge-
schwindigkeitsverteilungen ermittelte Obergrenze der Dissoziationsenergie liegt bei
Dmax0 = 15400± 600 cm−1 (11.3)
und ist damit um etwa 8 % ho¨her als der von Batt et al. [219] angegebene Wert von
14308± 400 cm−1. Diese geringe Abweichung kann durch die Annahmen bei der Be-
stimmung von Ekin,tot,max (s. Gl. 10.4) bedingt sein. Dennoch steht D
max
0 noch in guter
U¨bereinstimmung mit dem Literaturwert.
In gleicher Weise kann auch fu¨r die bei der Photolyse aus S2 aufgenommenen Images
vorgegangen werden. Die Berechnung der Dissoziationsenergie sollte zum gleichen Er-
gebnis wie im S1 fu¨hren. Die Analyse der Ion-Images sowie der 3D-REMPI-Spektren
ergibt jedoch mit 22800 ± 2810 cm−1 einen um rund 7400 cm−1 ho¨heren Wert. Das
heißt, die getroffene Annahme Eint(tBuO) = 0 cm
−1 (s. dazu Kap. 10.3.1) ist nicht kor-
rekt. Die Bildung von elektronisch angeregten t-Butoxy-Fragmenten (2A1-Symmetrie,
28400 cm−1 (CASPT2/cc-pVDZ) [177]  7400 cm−1) kann ausgeschlossen werden, da
nicht genu¨gend Energie zur Verfu¨gung steht. Die Ursache, dass das t-Butoxy-Fragment
eine innere Energie von mindestens 7400 cm−1 besitzt, wird bei der Diskussion der
Dissoziationsdynamik ero¨rtert.
11.3.3 Experimentelle Ergebnisse
In den folgenden Abschnitten werden die experimentellen Ergebnisse zusammengefasst
und im Anschluss detailliert diskutiert. Soweit mo¨glich, wird die Photolyse im S1-
beziehungsweise S2-Zustand von t-Butylnitrit separat betrachtet.
11.3.3.1 Photolyse im S1
Fu¨r die Studien zum photochemischen Zerfall von TBN nach Anregung in die erste
Absorptionsbande, stehen eine Reihe experimenteller Methoden zur Verfu¨gung deren
Kombination es ermo¨glicht, einen weitgreifenden U¨berblick zur erhalten.
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Gasphasen- und 3D-Produktausbeute-Spektren
Zur Untersuchung der Photodissoziationsdynamik von t-Butylnitrit im S1-Zustand wer-
den Produktausbeute-Spektren einzelner rovibronischer NO-Fragmente aufgenommen,
um einen ersten Einblick in den Zerfallsprozess zu erhalten. Abbildung 11.6 zeigt die
mit Hilfe von 3D-REMPI Technik erhaltenen Bilder und deren integrale Spektren,
die als partielle Absorptionsspektren angesehen werden ko¨nnen [1]. Betrachtet man
zuna¨chst ausschließlich die integrale Darstellung, erkennt man, dass durch die Summe
aller partiellen Spektren das Gasphasen-Spektrum rekonstruiert werden kann. Unter
Bezugnahme der 3D-Aufnahmen fa¨llt jedoch auf, dass unter bestimmten Bedingungen
(s. Abb. 11.6: NO(v′′ = 0, Q11/P21, j′′ = 19, 5) und NO(v′′ = 1, Q11/P21, j′′ = 19, 5)),
die im Folgenden noch detailliert besprochen werden, zusa¨tzliche Signalbeitra¨ge mit
niedriger Geschwindigkeit auftreten ko¨nnen, die sich in ihrem Bildungsmechanismus
deutlich unterscheiden.
Die in allen Spektren auftretende Komponente mit ho¨herer Geschwindigkeit zeigt, dass
das angeregte k-Niveau mit der Intensita¨tsverteilung der Produktausbeute-Spektren
korreliert ist. So gilt, dass fu¨r einen festen NO-Schwingungszustand v′′ die Intensita¨t
im Bereich k = v′′ am gro¨ßten ist und mit ho¨herem k stark abnimmt. Dieses Verhalten
ist nicht verwunderlich, da wie bereits fru¨her festgestellt, die Progression im Gasphasen-
Spektrum der NO-Streckschwingung zugeordnet werden kann [218], was hiermit wie-
derum besta¨tigt ist. Blendet man den zusa¨tzlichen, langsameren Signalbeitrag aus, so
la¨sst sich durch einen Fit der partiellen Absorptionsspektren mit Lorentz-Funktionen
die Lebensdauer τ (s. Gl. 10.6-10.8) bestimmen. Das Gasphasen Absorptionsspektrum
kann ebenfalls durch einen Fit mit Lorentz-Funktionen beschrieben werden. Zusa¨tzlich
wird aber durch eine Gauß-Funktion (die den S2-Peak beschreibt) der schiefen Grund-
linie Rechnung getragen (s. Abb. 11.7). Unter Beru¨cksichtigung aller Daten ergibt sich
fu¨r das bei Raumtemperatur gemessene Gasphasen-Spektrum beziehungsweise fu¨r die
Produktausbeute-Spektren eine mittlere Lebensdauer von:
τ¯Gasphase = 10± 2 fs (11.4)
τ¯Du¨senstrahl = 14± 4 fs (11.5)
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Abb. 11.6: 3D- und integrale NO-Produktausbeute-Spektren. Das Gasphasen-UV-
Spektrum la¨sst sich durch die partiellen Spektren rekonstruieren. Einige
3D-Spektren zeigen einen zusa¨tzlichen Signalbeitrag bei kleinen v.
Diese stimmen innerhalb ihrer Fehlergrenzen u¨berein.
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Abb. 11.7: Fit von (a) Gasphasen- und dem partiellen Absorptionsspektrum (b) mit
NO(v′′ = 1, Q11/P21, j′′ = 19, 5) (ohne zusa¨tzlichen Signalbeitrag). Die Lebens-
dauer τ der einzelnen k-Niveaus wird aus den Breiten der Lorentzkurven (gru¨n)
errechnet. Die schiefe Grundline in der Gasphase wird durch eine den S2-Peak
beschreibende Gaußkurve korrigiert (ν¯c = 45931 cm
−1, σ = 4175 cm−1).
VMI & 3D-REMPI-Spektren
Zur eingehenden Untersuchung der Dissoziationsdynamik von TBN (Monomeren) in
der ersten Absorptionsbande werden fu¨r die ersten drei k-Zusta¨nde (s. Abb. 11.2) ei-
ne Reihe von 3D-REMPI-Spektren und Velocity-Map Ion-Images aufgenommen und
analysiert. Abbildung 11.8 zeigt die aus den 3D-REMPIs erhaltenen 2D-Spektren der
NO-Fragmente fu¨r alle k-Zusta¨nde von TBN. Auf den mit einem Sternchen gekenn-
zeichneten U¨berga¨ngen wurden zusa¨tzlich Ion-Images aufgezeichnet. Exemplarisch fu¨r
die zugeho¨rigen 3D-Spektren sind in Abbildung 11.9 das r- und α-λ-Map fu¨r den Zu-
stand mit k = 1 dargestellt (die korrespondierenden Ion-Maps fu¨r k = 0 bzw. 1 finden
sich im Anhang unter den Abb. A.14 & A.15). Hierbei zeigt sich einer der großen
Vorteile dieser Methode. Wie in der geschwindigkeitsaufgelo¨sten Verteilung ersichtlich
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Abb. 11.8: Aus den 3D-REMPI durch Geschwindigkeits- bzw. Winkelintegration erhaltenen
REMPI-Spektren von NO fu¨r die verschiedenen angeregten k-Niveaus von TBN.
Es werden nur NO-Fragmente produziert, deren maximaler Schwingungszustand
v′′ = k ist. An den mit Sternchen markierten U¨berga¨ngen wurden zusa¨tzlich Ion-
Images aufgenommen.
ist, existieren zwei Sorten von NO-Fragmenten mit unterschiedlicher Geschwindigkeit.
Die schnelleren Teilchen (im Folgendem mit Kanal I bezeichnet) heben sich von ih-
ren langsameren Verwandten (Kanal II) im mehrerlei Hinsicht ab. So gehorchen alle
NO(Kanal II)-Fragmente der Regel v′′max(NO) = k − 1. Das bedeutet, das der maxi-
mal zu beobachtende Schwingungszustand um eins kleiner ist, als das im t-Butylnitrit
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Abb. 11.9: Ion-Maps von NO aus der Photolyse von TBN. Die Photolyseenergie entspricht
dem Maximum des k = 1 Peaks im UV Spektrum. (a) r-λ-Map. Man erkennt
zwei Signalbeitra¨ge: Kanal I (große v) und Kanal II (kleine v im Bereich von
224, 5−227 nm) . (b) Korrespondierendes α-λ-Map. Das intensivere Kanal I Sig-
nal besitzt, ersichtlich aus dem Intensita¨tsmuster, durchgehend negative Aniso-
tropieparameter (vgl. Abb. 3.7 (c)).
urspru¨nglich angeregte k-Niveau. Bei Anregung in k = 0-Zustand kann dieser Bei-
trag dementsprechend nicht mehr nachgewiesen werden (s. Abb. A.14). Ein weiterer
bedeutender Unterschied wird bei der Betrachtung der Anisotropien der jeweiligen
Komponenten sichtbar. Abbildung 11.10 zeigt zwei typische Ion-Images der Photo-
lyse von TBN bei 381 nm in unterschiedlichen rovibronischen Zusta¨nden. Wa¨hrend
sich die schnelleren Kanal I Fragmente alle durch einen hohen negativen Anisotropie-
Parameter von β ≈ −1 ( typisch fu¨r den npi∗-U¨bergang) und a¨hnliche Breiten in der
Geschwindigkeitsverteilung (v¯fwhm = 121 ± 12 m s−1) auszeichnen, zeigen die Vertre-
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Abb. 11.10: (i) Hintergrundkorrigierte Velocity-Map Ion-Images von NO in verschiedenen
rovibronischen Zusta¨nden bei einer Photolysewellenla¨nge von 381 nm. (ii) Zeigt
den Schnitt durch die 3D-Fragmentverteilung. Wa¨hrend in beiden Bildern ein
Beitrag mit negativer Anisotropie (β ≈ −1) und a¨hnlicher Halbwertsbreite in
den kinetischen Energieverteilungen beobachtet werden kann, zeigt das Bild mit
NO(v′′ = 0, Q11/P21, j′′ = 19, 5) einen zweiten Beitrag mit kleinerer kinetischer
Energie und positivem β.
ter aus dem zweiten Zerfallskanal eine positive Anisotropie und eine geringere Breite
(v¯fwhm = 19± 4 m s−1). Dies ist fu¨r Kanal II nur mo¨glich, wenn der in TBN angeregte
U¨bergang parallel und unter Erhalt der Symmetrie erfolgt. Da der S1 durch die Dar-
stellung A” gekennzeichnet ist, der S0 aber A’-Symmetrie besitzt, muss ein weiterer
Zustand oder NO-Bildungsprozess in die Dissoziation involviert sein. Fu¨r die weitere
Betrachtung der Photolyse in der ersten Absorptionsbande findet im Folgenden eine
Trennung zwischen den eindeutig dem S1 zuordbaren Fragmenten (Kanal I) und dem
zusa¨tzlichen Signalbeitrag aus Kanal II statt.
Kanal I Die eingehende Analyse der r-λ Maps fu¨r Kanal I ist in den Abbildun-
gen 11.11 und 11.12 dargestellt. Sie zeigt die NO-Rotationsverteilung in den einzel-
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Abb. 11.11: Verteilung der inneren (links) bzw. mittlere kinetische Energie fu¨r die aus dem
r-λ-Map extrahierten NO-Schwingungsniveaus fu¨r die ersten beiden untersuch-
ten k-Zusta¨nde. Die entsprechenden Spin-Bahn-Zusta¨nde sind durch schwarze
volle (F1
2Π 1
2
) bzw. offene (F2
2Π 3
2
) Kreise gekennzeichnet. Blaue Kreise re-
pra¨sentieren die aus den Ion-Images gewonnenen kinetischen Energien von NO.
Die mittlere Halbwertsbreite der Geschwindigkeitsverteilungen ist durch v¯fwhm
angegeben.
nen Schwingungszusta¨nden der NO-Fragmente sowie deren kinetische Energie. Dabei
zeigt sich, dass die monomodale Verteilung, unabha¨ngig vom urspru¨nglich angereg-
ten k-Zustand ein Maximum bei j′′max ≈ 30, 5 aufweist. Die Verteilung auf die bei-
den mo¨glichen Spin-Bahn-Zusta¨nde zeigt eine leichte Tendenz in Richtung des ener-
getisch gu¨nstiger liegenden F1
2Π 1
2
-Zustands. Diese liegt zwischen F1/F2 = 1, 97 und
1, wobei der letztere Wert eher auf Unzula¨nglichkeiten in der Analyse, auf Grund
der sehr geringen Intensita¨t, zuru¨ckzufu¨hren ist. Die Verteilung auf die mo¨glichen NO-
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Abb. 11.12: Fortsetzung der Verteilung der inneren- (links) bzw. mittlere kinetische Ener-
gie fu¨r das aus dem r-λ-Map extrahierten NO-Schwingungsniveau k = 2. Die
entsprechenden Spin-Bahn-Zusta¨nde sind durch schwarze volle (F1
2Π 1
2
) bzw.
offene (F2
2Π 3
2
) Kreise gekennzeichnet. Blaue Kreise repra¨sentieren die aus den
Ion-Images gewonnenen kinetischen Energien von NO. Die mittlere Halbwerts-
breite der Geschwindigkeitsverteilungen ist durch v¯fwhm angegeben.
Schwingungsniveaus zeigt hingegen eine starke Abha¨ngigkeit vom angeregten k-Niveau.
Fu¨r k = 0 werden 100 % der NO-Fragmente im Schwingungsgrundzustand gebildet.
Erho¨ht man die Anregungsenergie (d. h., k = 1, 2), sind auch ho¨here NO-Schwing-
ungszusta¨nde besetzt. Es entstehen aber bevorzugt NO-Fragmente mit v′′ = k. Der
Anteil mit v′′ = k am Gesamtsignal nimmt von k = 1 nach k = 2 von 54 % auf knapp
80 % der Gesamtintensita¨t zu. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 11.1 zusammengefasst.
Aus der Analyse der kinetischen Energie Ekin(NO) die sowohl aus den REMPI-
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TBN
NO(v”,v’)
(2,2) (1,1) (0,0)
k = 0
F1
2Π1/2 - - 0,61
F2
2Π3/2 - - 0,31∑
- - 1
k = 1
F1
2Π1/2 - 0,33 0,25
F2
2Π3/2 - 0,21 0,21∑
- 0,54 0,46
k = 2
F1
2Π1/2 0,46 0,11 0,02
a
F2
2Π3/2 0,33 0,06 0,02
a∑
0,79 0,17 0,04
Tab. 11.1: U¨bersicht u¨ber der Verteilung der NO-Produktzusta¨nde auf die mo¨glichen
Schwingungsniveaus und Spin-Bahn-Zusta¨nde. Es werden ausschließlich Ka-
nal I Beitra¨ge beru¨cksichtigt. a Sehr geringe Gesamtintensita¨t kann zu Un-
zula¨nglichkeiten beim Verha¨ltnis der Spin-Bahn-Zusta¨nde fu¨hren.
Spektren als auch aus den Images erhalten werden kann (s. Abb. 11.11-11.13 bzw.
Tab. A.15), ergibt sich eine monotone Abnahme mit steigender innerer Energie von
NO, da ein immer gro¨ßerer Anteil der zur Verfu¨gung stehenden Exzessenergie zur Be-
setzung der rovibronischen Zusta¨nde beno¨tigt wird. Mit steigender innerer Energie
von NO wird dieser Energiebetrag zu etwa 30 % aus der gesamten kinetischen Energie
der Fragmente gewonnen. Der u¨berwiegende Anteil (70 %) wird durch die fu¨r die Be-
setzung innerer Freiheitsgrade des Gegenfragments (tBuO) zur Verfu¨gung stehenden
Energie Eint(tBuO) kompensiert. Unabha¨ngig von der eingestrahlten Photolysewel-
lenla¨nge, teilt sich die Exzessenergie wie folgt auf: Ekin = 46 %, Eint(NO) = 23 % und
Eint(tBuO) = 31 %. Das bedeutet, dass der u¨berwiegende Teil der Energie in Transla-
tion der Fragmente konvertiert wird.
Aus einer Analyse der α-λ-Maps und der Auswertung der Ion-Images lassen sich zu-
dem Anisotropieparameter in Abha¨ngigkeit des rovibronischen Zustandes ermitteln.
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Abb. 11.13: U¨bersicht u¨ber die Ergebnisse fu¨r Kanal I, der aus der Photolyse im S1 stam-
menden Ion-Images fu¨r die drei unterschiedlichen Dissoziationswellenla¨ngen.
(a) Totale kinetische, (b) innere Energie des t-Butoxy Co-Fragments und (c)
Entwicklung der Anisotropie.
Die exemplarische Auftragung fu¨r die Images in Abbildung 11.13 zeigt, dass u¨ber den
gesamten Bereich konstant hohe Werte von β ≈ −1 erreicht werden.
Kanal II Bevor mit einer eingehenden Auswertung dieses Dissoziationspfades begon-
nen werden kann, muss gekla¨rt werden, unter welchen Voraussetzungen dieser beschrit-
ten wird. Dazu ko¨nnen die 3D-Produktausbeute-Spektren herangezogen werden. Ab-
bildung 11.14 zeigt ein solches Spektrum fu¨r NO(v”=0, Q11/P21, j”=19,5). Es ist er-
kennbar, dass Kanal II erst ab einer Photolysewellenla¨nge von 388,59 nm bevo¨lkert
wird. Daraus folgt, dass fu¨r den nachgewiesenen NO-Produktzustand an diesem Punkt
fu¨r die Dissoziations- und inneren Energie des Gegenfragments ES = 25126 cm
−1 zur
Verfu¨gung stehen. Fu¨r die Analyse der weiteren partiellen Absorptionsspektren er-
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Abb. 11.14: Auf die Laserintensita¨ten von Photolyse und Ionisation normiertes 3D- und
integrales Produktausbeute-Spektrum von NO(v′′ = 0, Q11/P21, j′′ = 19, 5)
aus der Photolyse von TBN. Fu¨r den gezeigten NO-Zustand ko¨nnen sowohl
Kanal I als auch II beschritten werden. Fu¨r Kanal II existiert ein Schwellwert
in der Photolyssewellenla¨nge (388,59 nm).
geben sich nahezu identische Werte. Das bedeutet, dass unabha¨ngig vom gebildeten
NO-Produktzustand eine mittlere Schwellwertenergie E¯S von
E¯S = 25126, 5± 1 cm−1 (11.6)
fu¨r die Dissoziation und die Besetzung innerer Freiheitsgrade im Gegenfragment no¨tig
ist. Diese Energie stimmt erstaunlich gut mit der Dissoziationsenergie von NO2 u¨berein
(25128, 57 cm−1 [155]) und wirft erstmals die Frage auf, wie die detektierten NO-
Fragmente gebildet werden.
Die Analyse der monomodalen Rotationsverteilungen auf die einzelnen NO-Schwin-
gungsniveaus ergibt fu¨r den zweiten beobachteten Zerfalls-Kanal ein deutlich ande-
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Abb. 11.15: Verteilung der inneren- (links) bzw. mittlere kinetische Energie fu¨r die aus dem
r-λ-Map extrahierten NO-Fragmente aus Kanal II. Die Anregungsenergien ent-
sprechen den jeweiligen k-Zusta¨nden im S1 . Die entsprechenden Spin-Bahn-
Zusta¨nde sind durch schwarze volle (F1
2Π 1
2
) bzw. offene (F2
2Π 3
2
) Kreise ge-
kennzeichnet. Blaue Kreise repra¨sentieren die aus den Ion-Images gewonnenen
kinetischen Energien von NO. Die mittlere Halbwertsbreite der Geschwindig-
keitsverteilungen ist durch v¯fwhm angegeben.
res Bild als fu¨r Kanal I (s. Abb. 11.15). Es gilt: v′′max(NO) = k − 1. Die Rotati-
onsmaxima verschieben sich, verglichen mit Kanal I, zu niedrigeren Quantenzahlen
(j′′max ≈ 5, 5 − 12, 5). Zusa¨tzlich findet fu¨r ho¨here NO-Anregungszusta¨nde (v′′ = 1)
eine Verschiebung des Maximums zu ho¨heren Rotationszusta¨nden statt. Gleichzeitig
nimmt mit steigender Photolyseenergie die Breite der inneren Energieverteilung stark
zu, was als Indiz fu¨r eine sich vera¨ndernde Zerfallsdynamik gilt. Im Gegensatz zu Kanal
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TBN
NO(v”,v’)
(1,1) (0,0)
k = 1
F1
2Π1/2 - 0,58
F2
2Π3/2 - 0,42∑
- 1
k = 2
F1
2Π1/2 0,18 0,47
F2
2Π3/2 0,04 0,31∑
0,22 0,78
Tab. 11.2: U¨bersicht u¨ber der Verteilung der NO-Produktzusta¨nde auf die mo¨glichen
Schwingungsniveaus und Spin-Bahn-Zusta¨nde in Kanal II.
I werden aber hauptsa¨chlich NO-Fragmente im Schwingungsgrundzustand mit leichter
Bevorzugung des F1
2Π 1
2
-Zustands nachgewiesen, zusammengefasst in Tabelle 11.2. Die
kinetischen Energien Ekin(NO) aus den Ion-Images (s. Abb. 11.16 (a) und Tab. A.16)
und den 3D-REMPIs (s. Abb. 11.15) steigen fu¨r gleiche rovibronische NO-Niveaus mit
der Anregungsenergie, sinken aber mit ho¨herer innerer Energie von NO stark ab. Da der
Ursprung, das heißt, der dahinterstehende Zerfallsmechanismus des NO-Signals noch
nicht eindeutig gekla¨rt ist (d. h., das Gegenfragment ist zuna¨chst unbekannt), wird
an dieser Stelle keine Verteilung der Exzessenergie auf die inneren Freiheitsgrade der
Fragmente beschrieben.
Die Entwicklung der Anisotropie kann fu¨r diesen Zerfallskanal nicht unter Verwendung
der entsprechenden α-λ-Maps sondern ausschließlich aus Ion-Image Messungen gewon-
nen werden2. Abbildung 11.16 (b) skizziert die Anisotropie fu¨r steigende Eint(NO)
mit einem Durchschnittswert von β = 0, 79. Da keine weiteren Werte angegeben wer-
den ko¨nnen beziehungsweise fu¨r kleine Geschwindigkeiten der Winkelfehler zu großen
Schwankungen fu¨hrt, kann keine allgemeine Tendenz fu¨r β angegeben werden.
2Dies liegt an dem in Kapitel 6.2 angesprochenen Problem, dass bei der Auswertung sich u¨berlagernde
Verteilungen in den α-λ-Maps nicht aufgetrennt werden ko¨nnen.
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Abb. 11.16: Zusammenfassung der Ion-Images mit Beitra¨gen aus Kanal II. (a) Kinetische
Energie der NO-Fragmente. (b) Verlauf der Anisotropieparameter β als Funk-
tion der inneren Energie von NO. Der gru¨n markierte Wert fu¨r die Anisotropie
ist auf Grund der geringen Teilchengeschwindigkeit und dem damit verbunde-
nen großen Winkelfehler nur bedingt vertrauenswu¨rdig und wird weiter nicht
beru¨cksichtigt.
11.3.3.2 Photolyse im S2
Betrachtet man das Absorptionsspektrum von t-Butylnitrit im Bereich des S2-Zu-
stands, findet sich keinerlei Struktur (s. Abb. 11.2). Auf Grund des spektralen U¨ber-
lapps zwischen Photolyse- und Nachweisbereichs ko¨nnen die Experimente mit einem
Lasersystem durchgefu¨hrt werden (s. Abschnitt 11.2).
Abbildung 11.17 zeigt das aus den 3D-REMPIs resultierende klassische REMPI-Spek-
trum der NO-Fragmente. Die rovibronischen U¨berga¨nge, auf denen zusa¨tzlich Ion-
Images aufgezeichnet wurden, sind mit Sternchen markiert. Die dazu korrespondie-
renden Ion-Maps sind in Abbildung 11.18 dargestellt. Bereits hier zeigt sich, dass der
Hauptsignalanteil bei Zusta¨nden mit hoher Rotations- und Schwingungsanregung lie-
gen muss. Typische Ion-Images aus der Photolyse im S2-Zustand finden sich in Ab-
bildung 11.19. Die bei NO(v′′ = 0, P12, j′′ = 48, 5) und (v′′ = 1, Q11/P21, j′′ =
69, 5) aufgezeichneten Bilder zeigen einen hohen positiven Anisotropieparameter in
U¨bereinstimmung mit der Klassifizierung des Absorptionsbandes als pipi∗-U¨bergang.
Die Halbwertsbreiten der Geschwindigkeitsverteilungen (s. Tab. A.17) zeigen keine
signifikante Abha¨ngigkeit von der Anregungswellenla¨nge beziehungsweise dem NO-
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Abb. 11.17: Aus dem 3D-REMPI erhaltenes 2D-REMPI-Spektrum von NO aus der Pho-
tolyse nach Anregung in die zweite Absorptionsbande. An den mit Sternchen
markierten U¨berga¨ngen wurden zusa¨tzlich Ion-Images aufgenommen.
Produktszustand und betragen im Mittel v¯fwhm = 149± 13 m s−1.
Die Analyse der aus den 3D-REMPI-Spektren ermittelten Rotationsverteilungen (s.
Abb. 11.20 & 11.21) liefert folgende Ergebnisse. Die durchweg fu¨r alle NO-Schwin-
gungszusta¨nde monomodale Verteilung besitzt ein Maximum bei Rotationsquanten-
zahlen um etwa j′′ ≈ 59, 5 bei identischen mittleren Halbwertsbreiten. Auffa¨llig ist,
dass Rotationsniveaus unter j′′ = 45, 5 faktisch nicht besetzt werden. Das heißt, es
liegt eine nicht-statistische Besetzungsverteilung der Zusta¨nde vor. Ein weiterer Punkt
betrifft den Vergleich der einzelnen Verteilungen untereinander. Innerhalb des Spektral-
bereichs des REMPI-Spektrums ko¨nnen redundante Informationen u¨ber die Besetzung
des ersten angeregten Schwingungszustands von NO gewonnen werden. Dazu ko¨nnen
REMPI-Prozesse unter Beteiligung verschiedener Zwischenzusta¨nde (v′′ = 1 → v′ = 1
bzw. v′′ = 1→ v′ = 0) betrachtet werden. Es zeigt sich, dass sich die daraus ermittelten
Intensita¨ten der Verteilungen um den Faktor vier unterscheiden. Dies kann prinzipiell
zwei Ursachen haben, von denen eine, die Nicht- oder Teilsa¨ttigung des Zwischenzu-
standes im REMPI-Prozess, durch Kontrolle der experimentellen Randbedingungen
(hier: Laserintensita¨t) ausgeschlossen werden kann. Eine weitere Ursache liegt in der
Art, wie die Photolyse des Systems stattfindet. Da nur mit einem einzigen Laser-
system gearbeitet wird, findet eine sta¨ndige Variation der Photolysewellenla¨nge und
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Abb. 11.18: Ion-Maps von NO aus der Photolyse von TBN im S2. (a) r-λ-Map. (b) korres-
pondierendes α-λ-Map. Das Intensita¨tsmuster zeigt eine durchgehend positive
Anisotropie der Fragment-Verteilung (vgl. Abb. 3.7 (a)).
damit der Exzessenergie statt. Dies kann zu einer Vera¨nderung der Besetzungswahr-
scheinlichkeiten der Produktzusta¨nde fu¨hren. Eine getrennte Auswertung der einzelnen
Rotationszweige fu¨r einen REMPI-Prozess, die spektral voneinander getrennt sind, das
heißt, unterschiedliche (aber noch a¨hnliche) Exzessenenergien besitzten, hat jedoch
gezeigt, dass diese sich bezu¨glich der Verteilung nicht unterscheiden. Das bedeutet,
dass die Variation der Photolysewellenla¨nge keinen Einfluss auf die Vergleichbarkeit
der Rotationsverteilungen innerhalb eines REMPI-Prozesses hat. Fu¨r unterschiedli-
che REMPI-Zwischenzusta¨nde kann sich die (stark) a¨ndernden Exzessenergie (hier :
v′′ = 1 → v′ = 1 bzw. v′′ = 1 → v′ = 0, daraus folgt ∆Eex = 2342 cm−1) auf die
bevorzugt gebildeten Schwingungszusta¨nde in den Produkten auswirken. Aus diesem
Grund sollten aus den in Tabelle 11.3 angegebenen relativen Anteilen nicht notwen-
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Abb. 11.19: (i) Hintergrundkorrigierte Velocity-Map Ion-Images von NO in verschiedenen
rovibronischen Zusta¨nden bei Photolyse im S2-Zustand. Die Photolyseenergien
entsprechen den Peak-Positionen der U¨berga¨nge im REMPI-Spektrum (s. auch
Tab. A.17). (ii) Zeigt den Schnitt durch die 3D-Fragmentverteilung, gewonnen
mit Hilfe der in Kap. 6.1.2.4 beschriebenen Methode.
digerweise auf die (globale) Besetzungsverteilung von Schwingungsniveaus geschlossen
werden. Das Verha¨ltnis der einzelnen Spin-Bahn-Zusta¨nde innerhalb einer Schwingung
ist dagegen vergleichbar und ebenfalls in Tabelle 11.3 zusammengefasst. Der energe-
tisch tiefer liegende F1
2Π 1
2
-Zustand wird tendenziell bevorzugt gebildet, wobei die
relativen Verha¨ltnisse gro¨ßeren Schwankungen unterworfen sind, was auf die teilweise
nur sehr geringen Gesamtintensita¨ten zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
Betrachtet man hingegen die (u¨ber alle Rotationszweige gemittelten) kinetischen Ener-
gien in den Abbildungen 11.20 und 11.21 beziehungsweise in der Zusammenfassung der
Ion-Images (s. Abb. 11.22 & Tab. A.17) sind wieder quantitative Aussagen mo¨glich.
Die Mittelung der Translationsenergie ist mo¨glich, da diese sich fu¨r die einzelnen Ro-
tationszweige bei festen j′′ (im Gegensatz z. B. zum NO2, s. Kap. 9.3, Abb. 9.5 (d))
nicht signifikant unterscheiden. Wie auch im S1-Zustand nimmt mit steigender inne-
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Abb. 11.20: Verteilung der inneren- (links) bzw. mittlere kinetische Energie (rechts) fu¨r die
aus dem r-λ-Map extrahierten NO-Schwingungsniveaus fu¨r v′′ = 0, 3. Die ent-
sprechenden Spin-Bahn-Zusta¨nde sind durch schwarze volle bzw. offene Krei-
se gekennzeichnet. Blaue Kreise repra¨sentieren die kinetischen Energien der
Ion-Images. Die mittlere Halbwertsbreite der Geschwindigkeitsverteilungen ist
durch v¯fwhm angebeben.
rer Energie von NO die kinetische Energie ab, wobei die Zunahme von Eint(NO) zum
u¨berwiegenden Teil (71 %) aus der inneren Energie des Gegenfragmentes gespeist wird.
Der Anteil der kinetischen Energie der Fragmente an der Zunahme der inneren Energie
von NO ist dagegen mit nur 29 % gering. Die mittlere Verteilung der Exzessenergie
auf die einzelnen Freiheitsgrade erweist sich als sehr gleichma¨ßig. 39 % fließen in die
translatorischen Freiheitsgrade der Fragmente wa¨hrend die inneren Energien von NO
und t-Butoxy-Radikal mit knapp 23 % beziehungsweise 38 % aus der zur Verfu¨gung
stehenden Energie versorgt werden.
Die Auswertung der Anisotropie kann sowohl aus Ion-Imaging wie auch aus den α-
λ-Maps erfolgen. In Abbildung 11.22 (c) und 11.23 sind die Anisotropieparameter β
gegen die innere Energie beziehungsweise die Rotationsquantenzahl der NO-Fragmente
aufgetragen. Zuna¨chst einmal ist ersichtlich, dass die aus verschiedenen Messungen er-
haltenen Werte gute U¨bereinstimmung zeigen. Mit steigender Energie, also ho¨heren
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Abb. 11.21: Fortsetzung der Verteilung der inneren- (links) bzw. (gemittelte) mittlere kine-
tische Energie (rechts) von NO. Im Fall von v′′ = 1 ko¨nnen redundante Daten
erhalten werden.
NO(v′′,v′) (3,2) (1,1) (1,0) (0,0)
F1
2Π1/2 0,007 0,279 0,068 0,214
F2
2Π3/2 0,003 0,265 0,018 0,146∑a 0,01 0,544 0,086 0,36
Tab. 11.3: U¨bersicht u¨ber der Verteilung der NO-Produktzusta¨nde auf die mo¨glichen
Schwingungsniveaus und Spin-Bahn-Zusta¨nde. a Die Gesamtintensita¨ten ko¨nnen,
auf Grund der sich stetig a¨ndernden Exzessenergie, nicht quantitativ verglichen
werden.
angeregtem rovibronischen Zustand, zeichnet sich eine Tendenz zur Abnahme der β-
Werte ab. Dabei ist es zuna¨chst unerheblich, ob gegen die innere Energie Eint(NO) oder
gegen die Rotationsquantenzahl j′′ aufgetragen wird. Zur spa¨teren Argumentation ist
eine Trennung jedoch sinnvoll. Wa¨hrend j′′ eine Verknu¨pfung mit Geometrieparame-
tern von Fragment und Gegenfragment zula¨sst, stellt Eint(NO) einen Spiegel fu¨r die
energetischen Verha¨ltnisse des Zerfallsprozesses dar.
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Abb. 11.22: Zusammenfassung der Ion-Images aus der Photolyse im S2-Zustand. (a) Totale
kinetische und (b) innere Energie des t-Butoxy Co-Fragments.
11.3.4 Diskussion und Zusammenfassung
Nach der ausfu¨hrlichen Pra¨sentation der experimentellen Ergebnisse kann ein Gesamt-
bild der Photodissoziationsdynamik von t-Butylnitrit nach Anregung in die ersten bei-
den Singulett-Zusta¨nde erstellt werden. Zur besseren U¨bersicht wird auch hier zwischen
den beiden Zusta¨nden (S1 bzw. S2) getrennt.
11.3.4.1 Photodissoziationsdynamik im S1-Zustand
Wie bereits festgestellt, kann nur der im Abschnitt 11.3.3.1 als Kanal I bezeichne-
te Dissoziationspfad aus einer direkten Anregung des S1-Niveaus herru¨hren. Nur hier
tritt der fu¨r npi∗-U¨berga¨nge typische negative Anisotropieparameter β auf. Der sehr
niedrige Wert fu¨r β (im Mittel -1), der aus den VMI und 3D-REMPI Messungen er-
mittelt wurde, la¨sst einen direkten Schluss auf die geometrischen Verha¨ltnisse wa¨hrend
des Zerfalls zu. Im Grundzustand wird von einer planaren Anordnung der CONO-
Gruppe ausgegangen, bei der der U¨bergangsdipolmoment ~µ senkrecht auf der Ebene
steht [213–216]. Das heißt, dass diese Geometrie nach Anregung am Frank-Condon
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Abb. 11.23: Auftragung der kombinierten β-Parameter aus den Ion-Images (blau) und den
α-λ-Maps (schwarz) gegen die innere Energie Eint (a) bzw. Rotationsquanten-
zahl (b). Mit steigender Abszisse sinkt der Wert fu¨r die Anisotropie.
Punkt des S1-Zustand zuna¨chst erhalten bleibt und sich dann mit der Reaktionsko-
ordinate entwickelt. Ein β Parameter von -1 kann aber nur dann erhalten werden,
wenn sich der Winkel zwischen ~µ und dem Geschwindigkeitsvektor ~v zum Zeitpunkt
der Anregung wa¨hrend des Zerfalls nicht a¨ndert. Daraus la¨sst sich schließen, dass es
sich um einen planaren, in der CONO-Ebene stattfindenden Reaktionspfad handeln
muss, bei dem der Einfluss von Torsionsmoden oder out-of-plane Biegeschwingungen
in U¨bereinstimmung mit [192, 215, 221, 224] ausgeschlossen werden kann. Gleichzeitig
bietet die hohe Anisotropie einen ersten Hinweis darauf, dass es sich um eine sehr schnel-
le (instantane) Zerfallsreaktion handelt. Die aus den partiellen Absorptions-Spektren
in Abschnitt 11.3.3.1 ermittelte Lebensdauer der NO-Streckschwingung in TBN von
τ¯ = 14 fs und die aus der Analyse von fs-LIF-Experimenten bestimmte Dissoziations-
zeit von τD ≈ 130 fs [220] untermauern diese Aussage zusa¨tzlich.
Bei Betrachtung der Partitionierung der Exzessenergie auf die einzelnen Freiheitsgrade
fa¨llt auf, dass diese unabha¨ngig vom k-Zustand zum gro¨ßten Teil (46 %) auf die Trans-
lation der Zerfallsprodukte erfolgt und nur im geringen Maße von der inneren Energie
210 Photodissoziationsdynamik von t-Butylnitrit
des NO-Fragments abha¨ngig ist (s. Abb. 11.13 (a) & (b)). Dies erlaubt den Schluss,
dass die kinetische Energie der Fragmente eine
”
vorgebildete“ Gro¨ße ist, was zu der
Hypothese Anlass gibt, dass es sich um einen direkten Zerfallsmechanismus handelt.
Dies steht allerdings im Widerspruch zu der in der Literatur postulierten Konkurrenz
zwischen adiabatischem und nicht-adiabatischem Zerfall unter Beteiligung einer Bar-
riere entlang der S1-Reaktionskoordinate [222, 229]. Belege zur Untermauerung einer
barrierefreien Theorie lassen sich auch aus den 3D-REMPI Daten gewinnen. Die Tat-
sache, dass die Rotationsverteilungen (s. Abb. 11.11 u. 11.12) keine Abha¨ngigkeit (hin-
sichtlich Breite und Maximum) vom NO-Schwingungszustand zeigen und diese zudem
unabha¨ngig vom angeregten k-Zustand sind, spricht fu¨r das Vorhandensein einer rein
repulsiven Hyperpotentialfla¨che entlang der Reaktionskoordinate. Wa¨re, wie im Fall
von CH3ONO postuliert [1,234], eine Barriere vorhanden, die nicht direkt u¨berwunden
werden kann, wu¨rde man beim Vergleich von NO(v′′ = k) mit NO(v′′ = k − 1) un-
terschiedliche Produkt-Verteilungen3 mit verschiedener Anisotropie4 erwarten. Dies ist
aber nicht der Fall. Die in dieser Arbeit erstmals durchfu¨hrten Messungen fu¨r k = 0
(die bei Existenz einer Barriere als Paradebeispiel fu¨r eine adiabatische Pra¨dissoziation
gelten sollte) untermauern dies eindrucksvoll, da hier die gleichen Zusammenha¨nge wie
fu¨r die angeregten k-Niveaus gefunden werden.
Aus einer energetischen Betrachtung wird dies ebenfalls deutlich. Abbildung 11.13
zeigt, dass die Abha¨ngigkeit der kinetischen Energie von NO bzw. der inneren Energie
des Gegenfragments von der inneren Energie von NO fu¨r alle k-Niveaus (also auch fu¨r
den Vergleich von NO(v′′ = k) mit NO(v′′ = k− 1)) durch eine Gerade mit identischer
Steigung beschrieben werden kann. Dies wa¨re wiederum nicht zu erwarten, wu¨rden
adiabatische und nicht-adiabatische Prozesse konkurrieren.
Zusammenfassend la¨sst sich festhalten, dass eine Anregung von t-Butylnitrit in den
S1-Zustand zu einem direkten Zerfall entlang einer rein repulsiven Potentialfla¨che mit
planarer Geometrie des Systems fu¨hrt, bei der es zur Bildung von t-Butoxy und NO
3Da verschiedene Reaktionstypen: v′′ = k ⇒ Tunnelprozess, v′′ = k − 1 ⇒ IVR (s. Kap. 2.3, Abb.
2.5 (b)).
4Unterschiedliche Zerfallsmechnismen besitzen verschiedene Dissoziationsdauern τD und damit ein
anderes Verha¨ltnis τD/τR (s. Kap. 2.2.1, Gl. 2.25).
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im elektronischen Grundzustand (vgl. Abb. 11.1) kommt. Die Besetzung der NO-
Rotationszusta¨nde ist dabei fu¨r alle k und v′′ Niveaus identisch, wobei ein geringes
Gewicht auf dem energetisch gu¨nstigeren F1
2Π1/2-Zustand liegt (s. Tab. 11.1).
11.3.4.2 Photodissoziationsdynamik im S2-Zustand
Bei der Bewertung der experimentellen Daten aus der Photolyse im zweiten angeregten
Singulett-Zustand kann zuna¨chst festgehalten werden, dass es sich in U¨bereinstimmung
mit [8, 214] um einen schnellen, direkten Dissoziationsmechanismus handeln muss.
Dafu¨r spricht zum einen die hohe mittlere Anisotropie (β¯ = 0, 77), zum anderen der
hohe Anteil an kinetischer Energie (39 %) und die Tatsache, dass die ermittelten Rota-
tionsverteilungen ein fu¨r alle Schwingungszusta¨nde (v′′) weitgehend identisches, nicht-
statistisches Verhalten zeigen (s. dazu Abb. 11.20 & 11.21).
Betrachtet man die Entwicklung der gesamten kinetischen und der inneren Energie
des t-Butoxy-Fragments, das im elektronischen Grundzustand vorliegt, so wurde be-
reits festgestellt, dass sie zu ungleichen Anteilen (29 % bzw. 71 %) an der Zunahme der
inneren Energie von NO beteiligt sind. Dieses Verhalten la¨sst sich aus der Art des elek-
tronischen U¨bergangs bei der Anregung von TBN in den S2 erkla¨ren. Der pipi
∗-U¨bergang
erfolgt unter Ladungstransfer von der t-Butoxy-Gruppe auf das Nitrosyl [217]. Die An-
regungsenergie wird dabei zuna¨chst vom t-Butoxy-Rest aufgenommen und (anschlie-
ßend) auf das Nitrosyl umverteilt. Die
”
Effektivita¨t“ der Energieu¨bertragung spiegelt
die im Co-Fragment zu realisierenden Freiheitsgrade wieder. Die Aufteilung der trans-
ferierten Energie erfolgt dann zwischen kinetischer und innerer Energie von NO. Der
hohe Anteil an der Exzessenergie, der im t-Butoxy verbleibt (38 %), la¨sst sich wie folgt
interpretierten. Die Anregung des Moleku¨ls findet hauptsa¨chlich auf dem t-Butoxy-
Rest statt. Dieser besitzt insgesamt 36 Schwingungsmoden. Besteht nur eine geringe
Kopplung zwischen einigen dieser Moden mit der Nitrosylgruppe, kann die in diesen
Schwingungen gespeicherte Energie innerhalb der Zerfallszeit nicht umverteilt werden.
In diesem Fall verbleibt immer ein Teil der Exzessenergie auf dem Fragment (minde-
stens 7400 cm−1, s. Abschnitt 11.3.2, was einer mittleren Schwingungstemperatur von
296 K entspricht). Dies ist auch der Grund fu¨r die aus den Images zu hoch abgescha¨tzte
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Dissoziationsenergie. Die Annahme Eint = 0 cm
−1 ist nicht erfu¨llt .
Die Entwicklung der Anisotropie, diese nimmt mit steigender innerer Energie des
NO-Fragments beziehungsweise steigender Rotationsquantenzahl (s. Abb. 11.23) ste-
tig ab, la¨sst sich durch ein klassisches Modell erkla¨ren. Der zwischen NO und t-
Butoxy bei der Dissoziation zu u¨bertragende Drehimpuls ha¨ngt vom Winkel α der
O-N=O-Gruppe ab. Das heißt, je kleiner dieser Winkel, desto mehr Drehimpuls kann
wa¨hrend des Zerfalls u¨bertragen werden. Gleichzeitig ist dieser Winkel mit dem Win-
kel χ = 180 ◦ − 2α (mit 0 ◦ ≤ α ≤ 90 ◦) zwischen U¨bergangsdipolmoment ~µ und dem
NO-Geschwindigkeitsvektor ~v korreliert. (s. Kap. 2.2.1, Gl. 2.12). Vergro¨ßert sich der
Winkel χ zwischen ~µ und ~v, nimmt der Anisotropieparameter β ab. Die Zunahme von
χ ist aber mit einer gleichzeitigen Abnahme von α verbunden. Daraus folgt, dass aus
klassischer Sicht eine Erho¨hung der Rotationsquantenzahl j′′ mit einer Erniedrigung
der Anisotropie einhergehen muss.
Die in fru¨heren Publikationen berichtete zweite Rotationsverteilung mit einem Ma-
ximum bei kleineren j”-Quantenzahlen [8, 232], fu¨r die eine alternative Zerfallsroute
u¨ber einen linearen O-NO-Zwischenzustand postuliert wird [232], ist eindeutig nicht
der Dissoziation von TBN-Monomeren zuzuordnen. Diese Komponente wird in U¨ber-
einstimmung mit den in [8] getroffenen U¨berlegungen auf die in Abschnitt 11.3.1 disku-
tierte Bildung von TBN-Cluster zuru¨ckgefu¨hrt. Eine lineare Zwischenstufe wa¨re zudem
nicht in der Lage, die vollsta¨ndig isotrope Fragmentverteilung zu erkla¨ren. Gerade bei
linearer Anordnung der O-NO-Gruppe wu¨rde man auf Grund der ~E-~µ-~v-Korrelation
eigentlich einen gro¨ßeren Anisotropieparameter erwarten.
Zusammenfassend fu¨r diesen Teil der Photodissoziationsdynamik lassen sich die Aus-
sagen treffen, dass es nach einer Anregung von TBN ins S2-Niveau zu einer direkten
Dissoziation entlang einer rein repulsiven Potentialfla¨che mit planarer Dissoziationsgeo-
metrie [213,215,216] kommt. t-Butoxy wird in einem schwingungsangeregten Zustand
gebildet. Bezu¨glich der NO-Produktzusta¨nde zeigt sich, dass nur eine leichte Tendenz
in Richtung des F1
2Π1/2-Zustands zu verzeichnen ist aber der Großteil im schwin-
gungsangeregten Zustand (v′′ = 1) mit einem Maximum der Rotationsverteilung um
j′′ = 59, 5 gebildet wird.
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11.3.4.3 Kanal II
Unter Beru¨cksichtung der experimentellen Daten kann zum Abschluss auch der bis
hierher vernachla¨ssigte Kanal II aus der S1-Photolyse (s. Abschnitt 11.3.3.1) in ein Ge-
samtbild eingeordnet werden. Aufgrund des positiven β-Parameters war schon bei der
Pra¨sentation der Daten ersichtlich, dass der Zerfall nicht nach der Anregung in das S1-
Niveau erfolgen kann. Ein Zerfall durch Anregung in einen Ausla¨ufer des S2-Zustands
(hier erwartet man eine positive Anisotropie) ist ebenfalls nicht wahrscheinlich. Die
(evtl.) spektrale U¨berlagerung der beiden Absorptionsbanden (s. Abb. 11.7(a)) ist zum
einen nur sehr gering (man erwartet kein derartiges Signal). Zum anderen ergibt sich
aus dem Vergleich der Images mit Beitra¨gen aus Kanal II bzw. dem S2, dass diese stark
unterschiedliche Halbwertsbreiten in der Verteilung der kinetischen Energie aufweisen.
Die Breite spiegelt aber die innere Energie(verteilung) des Gegenfragments wider, die
fu¨r das t-Butoxy-Gegenfragment, auf Grund der hohen Zahl an inneren Freiheitsgra-
den, deutlich gro¨ßer sein mu¨sste, als der in Kanal II erhaltene Wert von 19 m s−1.
Die extrem gute U¨bereinstimmung der Schwellwertenergie ES (s. Gl. 11.6) mit der
Dissoziationsenergie von NO2 gibt aber zur Hypothese Anlass, dass die gebildeten
NO-Fragmente aus der Dissoziation von NO2 aus dem (1)
2B2-Zustand in NO(
2ΠΩ)
und O(3Pj) stammen ko¨nnten. Dabei wu¨rde NO2 durch ein Photon des Photolysela-
sers dissoziiert. Das fu¨r k = 0 dieser Zerfall nicht beobachtet werden kann, ist damit
zu begru¨nden, dass die Dissoziationsenergie von Stickstoffdioxid gerade nicht erreicht
wird. Es stellt sich die Frage nach dem Ursprung des NO2. Folgende Reaktionen wa¨ren
denkbar: (a) In einem ersten Schritt wird durch den Photolyselaser TBN in NO2 und
t-Butyl-Radikale (Bu) gespalten. Ein weiteres Photon (des Photolyselasers) initialisiert
anschließend den Zerfall des gebildeten NO2. (b) Alternativ ko¨nnte NO2 auch in der
Probenmischung vorhanden sein. Das heißt, TBN wu¨rde vor der adiabatischen Expan-
sion thermisch zerfallen. Eines der dabei entstehenden Produkte ist NO2.
Es lassen sich eine Reihe von Argumenten anfu¨hren, die gegen (a) und fu¨r (b) spre-
chen. Auf der Basis quantenchemischer Rechnungen5 kann die Dissoziationsenergie von
5DFT Routine aus Gaussian03 [235] mit B3Lyp Funktional und aug-cc-qVDZ Basis. Diese Dissozia-
tionsenergie wird aus der Energiedifferenz der optimierten Grundzustandsgeometrie von TBN und
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TBN in NO2 und Bu bestimmt werden. Sie betra¨gt 26556 cm
−1. Fu¨r die Bildung der
beobachteten NO-Produktzusta¨nde ist diese Energie im Vergleich zum Schwellwert in
Gleichung 11.6 um ≈ 1430 cm−1 zu groß. Das heißt, die Dissoziation energetisch nicht
mo¨glich. Ein weiterer Punkt, der gegen die Abspaltung von NO2 spricht, sind die Brei-
ten der NO-Geschwindigkeitsverteilung. Diese sind mit durchschnittlich 19 ms−1 extrem
schmal. Die Breite spiegelt aber wie bereits erwa¨hnt, die innere Energieverteilung des
(urspru¨nglichen) Gegenfragments wider (in diesem Fall Bu). t-Butyl bietet aber ei-
ne große Anzahl innerer Freiheitsgrade, die zu gro¨ßeren vfwhm fu¨hren sollten. Fu¨r die
Photolyse von in der Probenmischung vorhandenen NO2 (Reaktionstyp (b)), spiegeln
die gemessenen Breiten, die in Kap. 9.3 experimentell ermittelten Werte fu¨r vfwhm im
3Pj-Kanal wider.
Fu¨r das anfa¨ngliche Vorhandensein von Stickstoffdioxid sprechen auch die aus den 3D-
REMPIs extrahierten Zusta¨nde. Im Fall von k = 1 ist der ho¨chste nachzuweisende Pro-
duktzustand NO(2Π3/2, v
′′ = 0, j′′ = 21, 5). Dieser Befund steht in U¨bereinstimmung
mit der Photodissoziation von
”
kalten“ NO2 mit 381 nm aus einer Du¨senstrahlexpan-
sion. Die Bildung des na¨chstho¨heren Rotationszustands ist aus energetischer Sicht bei
dieser Photolysewellenla¨nge (+77 cm−1) nicht mehr mo¨glich. Stammt das NO2 aber
aus einer Photolyse von TBN, wa¨re selbst bei geringer Exzessenergie Eint(NO2) 6=
0 cm−1 (es findet keine Ku¨hlung des NO2-Photolysefragments mehr statt) die Beset-
zung ho¨herer NO-Rotationszusta¨nde zu erwarten.
Unter diesen Gesichtspunkten la¨sst sich auch erkla¨ren, warum die Rotationsvertei-
lungen und Geschwindigkeiten der NO-Fragmente eine starke Abha¨ngigkeit von der
Photolysewellenla¨nge zeigen. A¨hnlich wie bei der Photolyse von NO2 aus der zweiten
Absorptionsbande, ist auch bei der Dissoziation aus (1)2B2-Niveau die Dynamik stark
an die angeregten Schwingungsmoden gekoppelt und a¨ußert sich in unterschiedlichen
Besetzungen der Rotationszusta¨nde. Gleichzeitig ist, auf Grund der sehr geringen Ex-
zessenergien, die Bildung der Produkte auch von ihrer energetischen Realisierbarkeit
abha¨ngig. Betrachtet man die Entwicklung der kinetischen Energie beim U¨bergang von
k = 1 nach k = 2 unter dem Blickwinkel der NO2-Photolyse fa¨llt auf, dass ≈ 100 %
der Energie bei d(O-NO) im Gleichgewicht + 8 A˚ ohne BSSE-Korrektur [197] bestimmt.
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des Zuwachs an Anregungsenergie in Translationsenergie der Fragmente umgewandelt
wird. Da das Gegenfragment O(3Pj) keine innere Energie besitzt, ist dies versta¨ndlich.
Als letztes stellt sich die Frage, warum dieser Kanal nicht auch bei der Photolyse
aus dem S2-Zustand beobachtet wird. Hier mu¨ssten sich identische Ergebnisse wie
in Kapitel 9.3 ergeben. Vergleicht man die Absorptionsquerschnitte von TBN und
NO2, ergibt sich im Wellenla¨ngenbereich des S1 von TBN ein Verha¨ltnis von etwa
σ(TBN):σ(NO2)=1:3 im S2 aber 6:1. Das heißt, im Spektralbereich des S2(TBN)
ist die Nachweisempfindlichkeit von NO aus der Photolyse von NO2 viel geringer.
Beru¨cksichtigt man gleichzeitig, dass die Konzentration von NO2 im Molekularstrahl
im Vergleich zu TBN gering ist, wird das Fehlen dieses Signalbeitrags bei der Photolyse
um 225 nm plausibel.
Dies la¨sst den Schluss zu, dass es sich bei Kanal II um ein durch NO2-Verunreinigungen
verursachtes Artefakt handelt, dass nicht im Zusammenhang mit der untersuchten Pho-
tolyse von TBN in tBuO und NO steht.
11.3.4.4 Zusammenfassung
Die Photodissoziationsdynamik von t-Butylnitrit aus den ersten beiden angeregten
Singulett-Zusta¨nden la¨sst sich wie in Abbildung 11.24 dargestellt zusammenfassend
skizzieren. Stellt man einen Zusammenhang der Photodissoziationsdynamik zwischen
den untersuchten Vertretern der Alkylnitriten her, fa¨llt vor allem der große Unter-
schied zu Methylnitrit auf. Zahlreiche experimentelle und theoretische Studien [1,222,
228, 229, 234, 236–241] konnten u¨ber Jahre hinweg die Existenz einer Barriere im S1-
Zustand erha¨rten. Fu¨r den bisher gro¨ßten Vertreter, t-Butylnitrit, kann diese Barriere
aber ausgeschlossen werden. An ihre Stelle tritt eine repulsive Potentialfla¨che.
Dank der vollsta¨ndigen Eliminierung von Cluster-Beitra¨gen, die in der Vergangenheit
zu Missinterpretationen im S2 fu¨hrten [232], konnten erstmals artefaktfreie Messun-
gen in diesem Zustand durchgefu¨hrt werden. In U¨bereinstimmung mit vorhergehen-
den Studien [221, 229] besta¨tigt sich abschließend der rein repulsive Charakter der
S2-Potentialfla¨che.
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Abb. 11.24: Graphische Zusammenfassung der Photolyse von t-Butylnitrit aus dem ersten
und zweiten angeregten Singulett-Zustand. Mit v′′max sind die Hauptsignalbei-
tra¨ge der Zerfallspfade, die aus der Analyse der Rotationsverteilungen erhal-
ten werden konnten, bezeichnet. Die in gru¨n skizzierte Spiegelebene soll den
planaren Verlauf der Dissoziation verdeutlichen. Fu¨r beide Singulett-Zusta¨nde
zerfa¨llt TBN in t-Butoxy im elektronischen Grundzustand. Es ergeben sich
allerdings Unterschiede in der Schwingungsanregung des Gegenfragments.
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In dieser Arbeit wurde die Photodissoziationsdynamik von Nitrosylen untersucht. Zu
diesem Zweck wurde eine neue VMI-Apparatur konstruiert. Durch ausgedehnte theo-
retische Vorarbeiten, ein neues Justagekonzept sowie durch eine hochpra¨zise Ferti-
gung und ausfu¨hrliche Charakterisierung gelang eine entscheidende Verbesserung von
Signalausbeute und Signal/Rausch-Verha¨ltnis bei gleichzeitig ho¨herem dynamischen
Bereich und ku¨rzeren Justage- bzw. Messzeiten. Fu¨r die Zukunft ko¨nnten weitere Ver-
besserungen durch den Einbau einer Even-Lavi Du¨se erzielt werden. Durch ku¨rzere
O¨ffnungszeiten ko¨nnen ho¨here Repitionsraten, das heißt, ku¨rzere Messzeiten und durch
effektivere Ku¨hlung der Moleku¨le noch genauere Ergebnisse erzielt werden.
Mittels dieser Vorarbeiten und des bestehenden Aufbaus (fu¨r das Nitrosamin) wur-
de die Photolyse von Stickstoffdioxid, N-Nitrosopyrrolidin und t-Butylnitrit eingehend
untersucht.
Die Studien am Modell-System NO2 konnten fu¨r die beiden mo¨glichen Dissoziations-
kana¨le (NO2 → NO(2ΠΩ) + O(1D2) und NO2 → NO(2ΠΩ) + O(3Pj)), die in [6] fest-
gehaltenen Beobachtungen gro¨ßtenteils besta¨tigen. Gleichzeitig konnte der Datensatz
fu¨r den dominanten 1D2-Kanal verfeinert und um NO(v
′′ = 2) erweitert werden. In
Analogie zu [6, 111] zeigt der v′′ = 0 Schwingungszustand eine monomodale Vertei-
lung. Fu¨r v′′ = 1 zeigt sich eine ausgepra¨gte multimodale Verteilung mit ∆j′′ = 5.
Diese war in den vorherigen Studien zwar ebenfalls enthalten, wurde aber, wegen der
schlechteren Auflo¨sung, als bimodal interpretiert. Neu sind die Ergebnisse fu¨r v′′ = 2.
Fu¨r beide Spin-Bahn Niveaus konnte eine bimodale Verteilung der Rotationszusta¨nde
nachgewiesen werden. Fu¨r den 3Pj-Kanal konnte erstmals ein vollsta¨ndiges Bild erhal-
ten werden. Entgegen fru¨heren Interpretationen weisen die NO-Rotationsverteilungen
weder eine monomodale [109, 163] noch eine bimodale [112] Struktur auf. In Analogie
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zu [6] ergibt sich eine multimodale Struktur mit Maxima im Abstand von etwa zehn
Rotationsquantenzahlen. Die bis dahin bestehende Lu¨cke aus [6] wurde vollsta¨ndig ge-
schlossen, so dass sich ein Gesamtbild der Verteilung der Produktzusta¨nde ergibt. Um
in Zukunft noch aussagekra¨ftigere Ergebnisse zu erhalten, sollte im Gegensatz zu dieser
Arbeit mit fester Photolysewellenla¨nge (d. h., einem Zweilaser-Experiment) gearbeitet
werden. Neben der Mo¨glichkeit durch modenselektive Anregung exakt quantifizierbare
Ergebnisse zu erhalten, ero¨ffnet eine Trennung des Photolyse- und Nachweisprozesses
die Aufnahme von Produktausbeute-Spektren. Diese lassen detaillierte Studien zum
Einfluss der Photolysewellenla¨nge und/oder der angeregten Schwingung auf die Ver-
teilung der Produktzusta¨nde zu.
Die erstmalige VMI-Studie an dem zyklischen Nitrosamin N-Nitrospyrrolidin besta¨tigte
die fu¨r die Photolyse aus dem S1 bereits bei anderen Vertretern dieser Substanzklasse
beobachtete direkte Dissoziation aus einem rein repulsiven Potential [188,189,191,192].
Die Photodissoziation produziert hauptsa¨chlich NO-Fragmente mit negativer Aniso-
tropie (β = −0, 9) im Schwingungsgrundzustand. Das dazu korrelierende Pyrrolidinyl-
Radikal befindet sich im elektronischen Grundzustand (2B). Die durch die Auswer-
tung der Ion-Images bestimmte Dissoziationsenergie (14640 ± 340 cm−1) steht in gu-
ter U¨bereinstimmung mit den anderen Nitrosaminen [188, 204] und konnte auch auf
theoretischem Niveau (14325 cm−1) besta¨tigt werden [177]. Die Zuordnung der im
UV-Spektrum beobachteten Schwingungsprogression erfolgt aber im Gegensatz zur
Literatur, die eine NN- bzw. NO-Streckschwingung postuliert [188, 193, 196], zu ei-
ner Regenschirm-Mode am Amin-Stickstoff. Die Anregung in den S2-Zustand fu¨hrt
zu einer bimodalen Geschwindigkeitsverteilung. Zwei verschiedene Dissoziationskana¨le
ko¨nnen dabei unterschieden werden. Beide zeigen eine hohe Anisotropie (β = 1, 3
bzw. 1,6) unterscheiden sich aber deutlich hinsichtlich der Verteilung der kinetischen
und der Rotationsenergie. Der erste Kanal wird einer direkten Dissoziation auf der
entlang der Reaktionskoordinate repulsiven PES zugeordnet. Dabei bildet sich das
Pyrrolidinyl-Radikal im elektronisch angeregten Zustand (2A). Der zweite Kanal fu¨hrt
zu Py im elektronischen Grundzustand (2B). Diese Zerfallsroute verla¨uft durch eine
konische Durchschneidung zwischen der S2 und S1 Potentialfla¨che. Explorative theo-
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retische Studien [177] untermauern diese Zuordnung und stehen in U¨bereinstimmung
mit vorangegangenen Arbeiten [194,195].
Das letzte Kapitel befasste sich mit der Photolyse von t-Butylnitrit. Ausgedehnte VMI-
Experimente konnten zeigen, dass es bei adiabatischer Expansion der Verbindung zur
Bildung von Clustern kommt, die in der Vergangenheit fa¨lschlicherweise einem alter-
nativen Dissoziationskanal des Monomers zugeordnet wurden [232]. Es wurden Be-
dingungen gefunden, die eine vollsta¨ndige Vermeidung dieses Artefakts zulassen. Die
Anregung in die erste Absorptionsbande fu¨hrt, abha¨ngig von der Photolysewellenla¨nge,
zu unterschiedlichen Signalbeitra¨gen. Der erste Kanal fu¨hrt zum Zerfall in NO(2ΠΩ)
und t-Butoxy im elektronischen Grundzustand (2E). Die Fragmentverteilungen zeigen
alle einen stark negativen Anisotropieparameter (β = −1) und eine vom angereg-
ten Zustand unabha¨ngige monomodale Rotationsverteilung, mit einem Maximum bei
j′′ = 30, 5 fu¨r alle nachgewiesenen NO-Schwingungsniveaus. Zusammen mit dem ho-
hen Anteil der kinetischen Energie bzgl. der Exzessenergie und der kurzen Lebensdauer
von ca. 14 fs, wird auf die Beteiligung einer rein repulsiven Potentialfla¨che geschlossen.
Durch die Auswertung der Ion-Images kann die Dissoziationsenergie (15400±600 cm−1)
bestimmt werden. Diese zeigt eine gute U¨bereinstimmung mit der Literatur [219]. Der
zweite Kanal konnte durch Analyse von 3D-REMPI und 3D-Produktausbeutespektren
der Photodissoziation von NO2-Verunreinigungen im ersten (1)
2B2-Niveau in NO(
2ΠΩ)
und O(3Pj) zugewiesen werden. Die Dissoziationsenergie von Stickstoffdioxid ließ sich
dabei in exzellenter U¨bereinstimmung mit der Literatur reproduzieren. Um die NO2-
Dissoziation weiter zu verifizieren, ko¨nnte in Zukunft gezielt nach den korrespondie-
renden Sauerstofffragmenten gesucht werden. Wegen der zu erwartenden sehr geringen
Signalintensita¨t, auf Grund der niedrigen Konzentration und des no¨tigen (2+1)REMPI-
Prozesses, ist mit stark erho¨hten Messzeiten zu rechnen. Die Photolyse aus dem S2-
Zustand ergibt ebenfalls eine monomodale Verteilung der Produktzusta¨nde. Das Maxi-
mum liegt bei j′′ = 59, 5 und zeigt keine Abha¨ngigkeit vom NO-Schwingungszustand.
Die Fragmentverteilungen besitzen positive Anisotropieparameter (β = 0, 77). Dabei
mu¨ssen aus energetischer Sicht beide Fragmente (NO und t-Butoxy) im elektronischen
Grundzustand gebildet werden. Die Analyse der Ion-Images ergibt, dass beim Zerfall
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mindestens 7400 cm−1 im Gegenfragment verbleiben mu¨ssen. Dies veranlasst, unter
Beru¨cksichtigung der Art des elektronischen U¨bergangs (von der t-Butoxy-Gruppe auf
das Nitrosyl), zu folgender Schlussfolgerung. Wa¨hrend des elektronischen U¨bergangs
werden eine oder mehrere Schwingungen angeregt, die nur gering mit der Reaktions-
koordinate koppeln. Das bedeutet, es findet keine Umverteilung dieser Schwingungs-
energie statt. Der Zerfall folgt auf Grund der hohen Anisotropie und des hohen Anteils
an kinetischer Energie, einem direkten Mechanismus entlang einer repulsiven Potenti-
alfla¨che.
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Anhang
A.1 Konstruktionspla¨ne
A.1.1 Ion Imaging
A.1.1.1 Elektrodensatz: Design
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Abb. A.1: VMI Elektrodensatz, Teil 1
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Isolierung 2, Material: PEEK Hülse (Isolierung 2),
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A.1.1.2 Elektrodensatz: Halterung
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A.1.1.3 Elektrodensatz: Justierung
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A.1.1.4 Elektrodensatz: Kontaktierung
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R 35
R 35
18
M
2
50M6 x 0.5
AA
SCHNITT A-A
120
20
32O
120°
30
°
29,5
6O
20
13
15
R 3
5
CF 35
Deckel, Material: Edelstahl
BB
SCHNITT B-B
CF 35120
10
120°
6
O
29,529,520,5
8O
C
C
SCHNITT C-C
62,93
20
6,35O
R 3
3
26
13
10
HV-Durchführung
40O
6
O
8O
FF
SCHNITT F-F
120
°
O
2O
10
18
7
5
Abstandshalter, Material: Edelstahl Isolator, Material: PEEK
5
Abb. A.8: Kontaktierung (Außenteil), Teil 1
230 Anhang
Gewindestange,
Material: Edelstahl
Führung,
Material: Edelstahl
11
1
 Buchse, Material: Teflon
15O
11
1
M
6 
x 
0.
5
10
8O
13
1
6O
4O
6O
R
2
2
2
24
HV-Leiter,
Material: Edelstahl
14
5
8O
6O
40
1
1O
1,
5
6
O
1M1
1
D
D
SCHNITT D-D
3
1,5
HV-Leiter Endstück,
Material: Edelstahl
HV-Kontakt,
Material: Edelstahl
Abb. A.9: Kontaktierung (Außenteil), Teil 2
A.1 Konstruktionspla¨ne 231
Grundplatte (an Groundelektrode), Material: Edelstahl
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A.1.2 Geku¨hltes Probengefa¨ß
105O
100M
40O
A
A
SCHNITT A-A
103
83
38
2
O
95O
100O
77
77
R 8M16 4O
303
2
10
24
50
B
B
SCHNITT B-B
20
30
26
1
2
42
Schraubdeckel, Material: Teflon
Wasserkühlung, Material: Messing
Peltier-Halter, Material: Teflon
95
O
75
O
40
40
CC
SCHNITT C-C
13
29,6 4 4
O
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A.2 Abbildungen
A.2.1 t-Butylnitrit
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Abb. A.14: Ion-Maps von NO aus der Photolyse von TBN am k = 0 Peak im UV-Spektrum.
(a) r-λ-Map. (b) α-λ-Map mit negativer Anisotropie. Das mit einem roten
Rechteck gekennzeichnete Signal stammt aus einer systembedingten fehlerhaf-
ten Hintergrundkorrektur und wird fu¨r die Auswertung ausgeblendet.
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Abb. A.15: Ion-Maps von NO aus der Photolyse von TBN am k = 2 Peak im UV-Spektrum.
(a) r-λ-Map. Es existieren zwei Signalbeitra¨ge, die mit Kanal I (große v) und
Kanal II (kleine v) bezeichnet werden. (b) Korrespondierendes α-λ-Map. Das
intensivere Kanal I Signal besitzt, ersichtlich aus dem Intensita¨tsmuster, durch-
gehend negative Anisotropieparameter.
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A.3.1 Simulationen
Spannungsteilerverha¨ltnisse
UR
UE
UE
UL
Dmin/µm Bemerkung
1,22 2,4 57,927
1,22 2,405 54,839
1,22 2,425 43,348
1,22 2,45 25,211
1,22 2,455 21,82
1,22 2,475 14,74
1,22 2,4937 7 l.M.
1,22 2,5 7,806
1,22 2,505 7,998 g.T
1,22 2,525 15,466 g.T.
1,22 2,55 32,129 g.T.
1,22 2,555 36,148 g.T.
1,22 2,575 47,59 g.T.
1,22 2,6 58,236 g.T.
1,225 2,4 136,998
1,225 2,425 121,052
1,225 2,45 105,716
1,225 2,475 93,577
1,225 2,5 77,068
1,225 2,505 73,777
1,225 2,525 60,174
1,225 2,55 46,639
1,225 2,555 44,866
1,225 2,575 35,606
1,225 2,6 22,892
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UR
UE
UE
UL
Dmin/µm Bemerkung
1,225 2,605 19,431
1,225 2,619 9 l.M.
1,225 2,625 12,708 g.T
1,225 2,65 8,8863 g.T.
1,225 2,655 8,993 g.T.
1,225 2,675 17,718 g.T.
1,225 2,7 29,52 g.T.
1,23 2,6 97,527
1,23 2,605 95,301
1,23 2,625 85,979
1,23 2,65 77,423
1,23 2,655 72,483
1,23 2,675 62,256
1,23 2,7 46,974
1,23 2,705 44,12
1,23 2,725 34,242
1,23 2,75 24,09
1,23 2,755 21,895
1,23 2,775 12,767
1,23 2,7942 2 g.M.
1,23 2,8 1,279 g.T.
1,23 2,805 2,626 g.T.
1,23 2,825 12,816 g.T.
1,23 2,85 23,685 g.T.
1,23 2,855 25,629 g.T.
1,23 2,875 32,392 g.T.
1,23 2,9 42,885 g.T.
1,235 2,7 125,528
1,235 2,725 114,205
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UR
UE
UE
UL
Dmin/µm Bemerkung
1,235 2,75 102,997
1,235 2,755 100,402
1,235 2,775 88,842
1,235 2,8 76,367
1,235 2,805 74,046
1,235 2,825 66,446
1,235 2,85 56,01
1,235 2,855 53,768
1,235 2,875 44,792
1,235 2,9 32,198
1,235 2,905 29,708
1,235 2,925 20,819
1,235 2,95 11,161
1,235 2,955 9,407
1,235 2,9688 4 l.M.
1,235 2,975 5,225 g.T.
1,235 3 7,27 g.T.
1,235 3,005 8,645 g.T.
1,235 3,025 18,06 g.T.
1,235 3,05 29,786 g.T.
1,235 3,055 31,933 g.T.
1,235 3,075 39,662 g.T.
1,235 3,1 48,313 g.T.
1,24 2,8 154,76 g.T.
1,24 2,825 144,091
1,24 2,85 132,206
1,24 2,875 119,467
1,24 2,9 109,063
1,24 2,905 107,31
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UR
UE
UE
UL
Dmin/µm Bemerkung
1,24 2,925 99,662
1,24 2,95 89,519
1,24 2,955 87,67
1,24 2,975 70,033
1,24 3 66,906
1,24 3,005 64,427
1,24 3,025 56,243
1,24 3,05 47,13
1,24 3,055 45,563
1,24 3,075 39,595
1,24 3,1 30,96
1,24 3,105 28,824
1,24 3,125 21,288
1,24 3,1491 10 l.M.
1,24 3,15 9,681 g.T.
1,24 3,155 8,336 g.T.
1,24 3,175 4 g.T.
1,24 3,2 8,8875 g.T.
1,24 3,205 10,695 g.T.
1,24 3,225 17,241 g.T.
1,24 3,25 24,336 g.T.
1,24 3,255 25,884 g.T.
1,24 3,275 32,097 g.T.
1,24 3,3 41,591 g.T.
Tab. A.1: Optimierung der Spannungs-Teilerverha¨ltnisse zwischen Repeller UR, Extraktor
UE und Lens UL. Begriffserkla¨rung: g.T.: Gekreuzte Ionen-Trajektorien. l.M.:
Lokales Minimum unter der Nebenbedingung, dass keine Kreuzung auftritt. g.M.:
Globales Minimum und Optimum der Ionen-Optik.
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Abzugsspannung Flugzeit
UR/kV tTOF/µs ∆tTOF/10
−4 · µs
0,5 10,5 5,1
1 7,44 3,4
1,5 6,08 3,5
2 5,26 1,5
2,5 4,71 0,9
3 4,30 1,6
3,5 3,98 1,6
4 3,72 1,8
4,5 3,51 1,4
5 3,33 1,0
0,5 10,5 5,1
1 7,44 3,4
1,5 6,08 3,5
2 5,26 1,5
2,5 4,71 0,9
3 4,30 1,6
3,5 3,98 1,6
4 3,72 1,8
4,5 3,51 1,4
5 3,33 1,0
5,5 3,17 0,2
6 3,04 0,5
6,5 2,92 0,5
7 2,81 0,4
7,5 2,72 0,3
8 2,63 0,3
8,5 2,55 0,3
9 2,48 0,4
242 Anhang
UR/kV tTOF/µs ∆tTOF/10
−4 · µs
9.5 2,41 0,4
10 2,35 0,5
Tab. A.2: Flugzeit vs. Ionenmasse: Fu¨r NO+ Ionen simulierte Flugzeiten bei unterschiedli-
chen Abzugsspannungen UR.
A.3.2 Kalibrierung & Charakterisierung
Spannungsteilerverha¨ltnisse
UR
UE
UE
UL
σ/Pixel Bemerkung
1,2300 3,0000 3,74
1,2300 3,1000 3,76
1,2300 3,2000 4,39
1,2300 3,2634 4,87
1,2400 2,9000 3,09
1,2400 3,0000 2,74
1,2400 3,1000 2,80
1,2400 3,2000 3,06
1,2400 3,2634 3,33
1,2450 2,9000 3,13
1,2450 3,0000 2,83
1,2450 3,1000 2,65
1,2450 3,2000 2,64
1,2450 3,2634 2,67
1,2472 3,2367 2,54
1,2473 3,0000 3,61
1,2473 3,1000 3,07
1,2473 3,2367 2,62
1,2473 3,2634 2,90
1,2475 3,2592 2,49 Optimum
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UR
UE
UE
UL
σ/Pixel Bemerkung
1,2475 3,2593 2,67
1,2500 2,9000 3,70
1,2500 3,0000 3,41
1,2500 3,1000 3,38
1,2500 3,2000 3,10
1,2500 3,2560 2,93
Tab. A.3: Experimentelle Optimierung der Spannungs-Teilerverha¨ltnisse zur Ermittlung der
Abbildungscharakteristik der Ionen-Optik.
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Abzugsspannung Flugzeit
UR/kV
√
m(NO)
UR·q /10
−5 ·
√
kg
V ·C tTOF/µs
0,5 2,50 11,86
1,0 1,76 8,59
1,5 1,44 7,17
2,0 1,25 6,33
2,5 1,12 5,75
3,0 1,02 5,33
3,5 0,94 4,99
4,0 0,88 4,73
4,5 0,83 4,51
5,0 0,79 4,34
5,5 0,75 4,17
6,0 0,72 4,03
6,5 0,69 3,91
7,0 0,67 3,82
7,5 0,64 3,70
8,0 0,62 3,62
Tab. A.4: Experimentelle Bestimmung der Flugzeit-Charakteristik bei unterschiedlichen
Abzugsspannungen UR zur Kalibierung des MCP-Detektors.
EPh UR Rotations- Eint(NO) rrms vrms k
/cm−1 / kV zweig j” v’ v” /cm−1 / Pixel /m
s
/
√
As
kmol
Pixel
44348,7 0,5 R21 12,5 0 0 221,2 249,6 930,9 0,9136
44304,1 0,5 R11/Q21 13,5 0 0 266,3 246,1 917,3 0,9131
44315,0 0,5 R11/Q21 14,5 0 0 314,9 244,5 911,5 0,9133
44351,4 0,5 Q11/P21 17,5 0 0 480,6 239,3 891,3 0,9116
44270,0 0,5 Q11/P21 16,5 0 0 422,0 238,6 887,9 0,9125
44479,3 0,5 R21 20,5 0 0 676,5 236,3 880,3 0,9129
44289,0 0,5 Q11/P21 18,5 0 0 542,5 233,9 871,6 0,9130
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EPh UR Rotations- Eint(NO) rrms vrms k
/cm−1 / kV zweig j” v’ v” /cm−1 / Pixel /m
s
/
√
As
kmol
Pixel
44299,9 0,5 Q11/P21 19,5 0 0 607,8 231,5 862,8 0,9126
44130,9 0,5 P22/Q21 15,5 0 0 918,2 228,8 845,9 0,9161
44736,2 0,5 Q11/P21 16,5 1 1 2292,5 168,8 631,6 0,9167
44765,5 0,5 Q11/P21 19,5 1 1 2476,5 158,3 596,2 0,9226
44636,4 0,5 P22/Q12 20,5 1 1 2683,3 135,8 500,8 0,9328
44645,6 0,5 P22/Q12 21,5 1 1 2756,27 130,4 483,0 0,9392
44811,9 0,5 Q11/P21 23,5 1 1 2768,2 142,0 535,2 0,9233
44838,0 0,5 Q11/P21 25,5 1 1 2934,1 131,7 497,1 0,9247
44852,9 0,5 Q11/P21 26,5 1 1 3022,0 125,9 476,0 0,9262
45168,9 0,5 R11/Q21 6,5 2 2 3741,9 86,6 344,3 0,9739
45179,6 0,5 R11/Q21 7,5 2 2 3766,5 84,5 338,5 0,9813
45182,8 0,5 R11/Q21 8,5 2 2 3794,3 81,7 328,1 0,9792
45233,7 0,5 R21 9,5 2 2 3825,4 84,1 336,2 0,9838
45246,2 0,5 R11/Q21 10,5 2 2 3859,8 81,3 326,8 0,9849
45207,9 0,5 R11/Q21 11,5 2 2 3897,5 71,7 292,6 0,9996
45217,2 0,5 R11/Q21 12,5 2 2 3938,5 67,4 276,9 1,0065
45227,8 0,5 R11/Q21 13,5 2 2 3982,7 61,5 259,2 1,0325
Tab. A.5: Tabelle der zur Kalibrierung der VMI-Apparatur verwendeten Ion-Imaging aus
der Photolyse von NO2 in NO(
2Π 1
2
, 3
2
, v”, j”) und O(1D2). Alle Daten vor dem
Doppelstrich lassen sich aus dem Experiment bzw. aus den in [93] gelisteten Daten
gewinnen (s. Kap. 7). Die Berechnung von k erfolgt durch den linearen Ansatz
aus Gl. 8.7.
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A.3.3 NO2
EPh v
′′ Eint(NO) Ekin(NO) vfwhm β
/cm−1 /cm−1 /cm−1 /m
s
44349 0 221 1087 13 1,4
44304 0 266 1054 13 1,3
44315 0 315 1042 13 1,3
44351 0 481 996 13 1,2
44270 0 422 989 14 1,2
44479 0 677 972 16 1,0
44289 0 543 953 13 1,0
44300 0 608 934 13 1,0
44131 0 918 918 13 1,3
44736 1 2293 500 13 1,0
44766 1 2477 446 13 0,9
44636 1 2683 335 15 0,7
44646 1 2756 313 13 0,7
44812 1 2768 359 14 0,5
44838 1 2934 310 18 0,3
44853 1 3022 284 15 0,2
45169 2 3742 149 14 1,6
45180 2 3767 144 15 1,6
45183 2 3794 135 17 1,4
45234 2 3825 142 14 1,8
45246 2 3860 134 13 1,7
45208 2 3898 107 14 1,4
45217 2 3938 96 14 1,1
45229 2 3983 84 14 1,1
Tab. A.6: Zusammenfassung der VMI Experimente von Kanal I mit Sauerstoff im 1D2-
Zustand.
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EPh v
′′ Eint(NO) Ekin(NO) vfwhm β
/cm−1 /cm−1 /cm−1 /m
s
43372 0 5639 4274 17 0,9
43408 0 5801 4242 17 0,9
Tab. A.7: Zusammenfassung der VMI Experimente von Kanal II mit Sauerstoff im 3Pj-
Zustand.
A.3.4 N-Nitrosopyrrolidin
A.3.4.1 Quantenchemische Rechnungen
Zustand ∆E/eV ν/cm−1 λ/nm f Exp.
1 3,3241 26811 373,0 0,00150 373 nm npi∗
2 5,0342 40604 246,3 0,00026
3 5,6259 45376 220,4 0,00243
4 5,6685 45719 218,7 0,00382
5 5,7864 46670 214,3 0,07205 230 nm pipi∗
6 5,8667 47318 211,3 0,07829 230 nm pipi∗
7 5,8914 47517 210,5 0,05347 208 nm pipi∗
8 6,3895 51535 194,0 0,00915
9 6,4255 51825 193,9 0,00252
10 6,4876 52326 191,1 0,00136
Tab. A.8: Anregungsenergien und Osszilatorsta¨rken der untersten 10 U¨berga¨nge in NNPy,
berechnet mit TD-DFT/aug-cc-pVDZ [177]. Die letzte Spalte beinhaltet die ex-
perimentellen Maxima.
248 Anhang
System Zustand CASSCF MC-QDPT2 Einheit
NNPy (opt.) S0 -339,977526 -341,003878 H
S1 -339,844473 -340,879461 H
NNPy, R = 8, 4 A˚ S0 -339,937425 -340,938609 H
S1 -339,937374 -340,938482 H
D0 8801 14325 cm
−1
∆(S1 − S0) 29202 27306 cm−1
Py-Radikal (1)2B -210,656476 -211,307736 H
(1)2A -210,591800 -211,242768 H
∆((1)2A− (1)2B) 14195 14259 cm−1
Tab. A.9: Energien des elektronischen Grund- und ersten angeregten Zustands von NNPy
und Py aus CASSCF bzw. MC-QDPT2 Rechnungen [177]. Energiedifferenzen sind
in cm−1, alle anderen Werte in Hartree angegeben
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A.3.4.2 Photolyse im S1
Clusterbeitrag
Eint(NO)/cm
−1 pstag/bar AMAges
AM
Ages
266
2
0,47 0,53
315 0,49 0,51
422 0,48 0,52
481 0,51 0,49
543 0,69 0,31
608 0,54 0,46
676 0,58 0,42
749 0,62 0,38
823 0,77 0,23
1159 0,69 0,31
1251 1 0
1347 0,67 0,33
1763 0,95 0,05
1875 1 0
1991 1 0
266
1 0,56 0,44
2 0,47 0,53
2,8 0,33 0,67
Tab. A.10: Zusammenfassung der Untersuchungen zur Bildung von NNPy Clustern.
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Velocity-Map Ion-Images
EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
25773
0 315 5655 154 -1
0 422 5587 139 -0,92
0 481 5592 137 -0,96
0 543 5597 116 -0,96
0 608 5498 132 -0,94
0 677 5472 137 -0,98
0 749 5472 131 -0,94
0 824 5550 129 -0,94
0 1159 5364 122 -0,95
0 1251 5359 95 -0,91
0 1347 5288 119 -1
0 1763 5031 138 -0,86
0 1875 4987 117 -0,88
0 1991 5081 91 -0,98
26810
0 315 5634 138 -0,87
0 422 5467 145 -0,81
0 481 5581 152 -0,81
0 543 5592 160 -0,93
0 608 5503 156 -0,81
0 677 5508 152 -0,84
0 749 5421 148 -0,81
0 824 5493 154 -0,82
0 1159 5333 142 -0,79
0 1251 5344 123 -0,81
0 1347 5242 152 -0,76
0 1763 4997 160 -0,76
0 1875 5012 145 -0,77
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EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
0 1991 5027 141 -0,80
27778
0 266 5792 172 -0,89
0 315 5718 167 -0,90
0 422 5686 144 -0,89
0 481 5634 161 -0,76
0 543 5613 172 -0,81
0 608 5534 159 -0,64
0 676 5519 170 -0,70
0 749 5524 159 -0,77
0 824 5488 168 -0,79
0 1159 5323 173 -0,63
0 1251 5202 202 -0,81
0 1347 5242 170 -0,63
0 1875 4933 190 -0,88
0 1991 4957 196 -0,87
0 1763 5101 172 -0,81
Tab. A.11: Zusammenfassung der VMI Experimente von NNPy im S1-Zustand.
A.3.4.3 Photolyse im S2
EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
44303 0 326 7592 328 1,27
44289 0 543 7884 369 1,26
44499 0 749 8517 320 1,45
44268 0 890 9015 325 1,44
44387 0 1159 7868 369 1,25
44418 0 1347 7819 396 1,16
44504 0 1875 8242 388 1,32
44519 0 1991 8487 423 1,26
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EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
44326 0 2160 6701 478 0,98
44407 0 2110 9740 373 1,48
44430 0 2667 6845 470 0,84
44490 0 3023 7479 473 0,99
Tab. A.12: Zusammenfassung der VMI Experimente von Kanal I im S2-Zustand.
EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
44326 0 2160 10959 354 1,51
44430 0 2667 10876 303 1,62
44490 0 3023 10541 281 1,53
Tab. A.13: Zusammenfassung der VMI Experimente von Kanal II im S2-Zustand.
A.3.5 t-Butylnitrit
A.3.5.1 Clusterbildung
j′′ pstag/bar tDelay/µs
K1 K2
σ/m
s
β AK2
Ages
15,5
0,4
0 166 0,63 0,0303
110 288 0,6 0,4291
1,0
0 286 0,17 0,7378
110 452 0 0,7625
1,5
0 453 0,08 0,6996
50 451 0,02 0,753
48,5
0,4
0 137 0,88 0
190 162 0,85 0,0409
340 154 0,89 0,0319
1,0
0 137 0,90 0
170 257 0,74 0,1477
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j′′ pstag/bar tDelay/µs
K1 K2
σ/m
s
β AK2
Ages
1,5
0 137 0,87 0
100 258 0,72 0,1701
190 269 0,71 0,1791
Tab. A.14: Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse zur Untersuchung von Clu-
sterbildung bei TBN. Die Delay-Zeiten tDelay sind auf die jeweiligen Expansi-
onsbedingungen angepasst und spiegeln Bereiche im Molekularstrahl wider, in
denen vergleichbare Bedingungen herrschen. K1: Komponente 1; K2: Kompo-
nente 2.
A.3.5.2 Photolyse im S1
EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
25126
0 890 4227 130 -1
0 1159 4142 140 -1
0 1347 4111 131 -1
0 1548 4047 125 -1
0 1991 3984 116 -1
0 2110 3940 116 -1
26247
0 315 4348 136 -0,99
0 608 4404 136 -0,95
0 890 4362 127 -1
0 1159 4313 120 -1
0 1347 4261 116 -1
0 1991 4101 114 -0,98
1 2476 4111 131 -1
1 3172 3934 116 -1
1 3408 3855 110 -1
1 3620 3822 103 -1
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EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
1 3845 3750 107 -1
27345
1 2476 4234 147 -1
1 3172 4088 139 -0,87
1 3620 3888 122 -1
1 3845 3815 119 -0,98
2 4317 3793 116 -1
2 5006 3638 116 -0,74
2 5041 3641 113 -0,85
2 5341 3518 110 -0,94
2 5672 3416 110 -1
2 5908 3376 104 -0,98
Tab. A.15: Zusammenfassung der VMI Experimente von Kanal I im S1-Zustand.
EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
26247
0 315 235 17 0,78
0 608 107 17 0,79
0 890 65 24 0,22a
Tab. A.16: Zusammenfassung der VMI Experimente von Kanal II im S1-Zustand.
a Fehler-
behaftet.
A.3.5.3 Photolyse im S2
EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
44464 0 4172 8875 137 0,88
44529 0 4690 8550 158 0,86
44529 0 4690 8555 165 0,88
45031 0 5017 8786 134 0,6
44790 0 6638 8615 135 0,81
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EPh/cm
−1 v” Eint(NO)/cm−1 Ekin(NO)/cm−1 vfwhm(NO)/ms β
44819 0 6850 8544 137 0,81
43655 1 6189 7976 153 0,8
43493 1 8412 7735 170 0,7
44173 1 9279 7797 151 0,8
43775 1 9964 7452 160 0,66
44369 1 10465 7616 138 0,72
Tab. A.17: Zusammenfassung der VMI Experimente im S2-Zustand.
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